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Kohlensaures Zinkoxyd. 
_ Von 


K. Kravr. 


Weder die iilteren Analysen des Zinkhydrokarbonats! von Brr- 
ZELIUS, SCHINDLER, WACKENRODER u. A., noch die ausgedehnten 
Untersuchungen von Herr. Rosrt haben zu einem Verstiindnis der 
beim Fillen von Zinksalzen mit kohlensauren Alkalien eintretenden 
Verhiltnisse und zu allgemein anerkannten Formeln fiir diese Ver- 
bindungen gefiihrt. Nach Ross entstehen, je nachdem man in klei- 
nerem oder in grélserem Malsstabe arbeitet, kalte oder heifse, ver- 
diinnte oder konzentrierte LOsungen mit einander vermischt und die 
fiquivalente Menge oder einen Uberschufs von gesiittigt-kohlensaurem 
Alkali anwendet, sehr verschiedene Hydrokarbonate, zu denen bei 
Anwendung von Kaliumbikarbonat noch das neutrale kohlensaure 
Zinkoxyd hinzutritt. Die Menge des mit 1 Mol. Kohlensiiure ver- 
bundenen Zinkoxyds schwankt nach Rosk von 1 bis zu 3 Molekiil. 
Alle diese Verhialtnisse und die zahlreichen auf sie gegriindeten 
Formeln erscheinen bei Rosr gleichwertig, wihrend sie doch keine 
andere Bedeutung haben, als die Veriinderungen, welche das wu 
spriinglich entstehende Salz erleidet, anschaulich zu machen. | 
der That liegen die Verhiiltnisse einfacher, als Rose annahm: nich! 
eine ganze Reihe von Zinkhydrokarbonaten ist existenzfihig, son 
dern das unter geeigneten Verhiiltnissen als erstes Produkt auttre- 
tende amorphe neutrale Zinkkarbonat, ZnCO,, kann entweder ohne 
Verlust von Kohlensiure in die bestindige krystallisierte Form ode: 
unter Verlust von Kohlensiure in das Hydrokarbonat 


5Zn0.2C0,.4H,0 


1 Berzeuius, Jahresher. 15, 180. — Scninoier, Mag. Pharm. 36, 50 
Wackenroper, Ann. Chem. 11, 151. — Senarmont, Ann. Chim. Phys. 3 30, 139. 
— Bovsstngautt, Ann. Chim Phys. 29, 284. — Herr. Rose, Pogg. Ann. 
85, 107. 
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libergehen. Indem diesem Hydrokarbonat wechselnde Mengen des 
krystallisierten neutralen Karbonats beigemengt bleiben, entstehen 
Produkte mit sehr verschiedenem Verhiltnis zwischen Zinkoxyd und 
Kohlensiure, auch kann die Zusammensetzung des Hydrokarbonats 
weiter durch Zersetzungsprodukte oder durch fremde Beimengungen 
beeintlufst werden. Im reinen Zustande erhilt man das Hydro- 
karbonat durch Kochen einer wiissrigen Lésung des Bikarbonats. 
Auch durch Fallen von Zinkvitriol mit kohlensauren Alkalien aus 
kalten verdiinnten oder aus kochenden Lésungen bei Anwendung 
fijuivalenter Mengen beider Salze wird es nahezu rein erhalten, bei 
weniger kohlensaurem Alkali ist basisch-schwefeisaures Zinkoxyd 
4ZnO0.150,.6 oder 8H,O0 


beigemischt. Uberschufs von kohlensaurem Alkali entzieht bei Sied- 
hitze dem Hydrokarbonat Kohlensiure und Wasser und fiihrt es 
zuletzt in wassertreies Zinkoxyd iiber. Endlich verliert das beige- 
mengte basisch-schwefelsaure Salz einen Teil seiner Schwefelsiure, 
wenn es anhaltend mit Wasser gekocht wird. 


Die fiir diese Untersuchung erforderlichen Analysen sind von 
mehreren meiner Assistenten und Schiiler ausgefiihrt, die ich bei 
den erhaltenen Zahlen nennen werde. Besonderen Dank schulde 
ich Herrn Assistenten Orro W. Scuuntrze, der sich der Miihe unter- 
zog, viele von anderer Seite erhaltene Resultate durch wiederholte 
Versuche sicher zu stellen und zu ergiinzen. 


Trockene Niederschlige kann man durch Gliihen im béhmischen 
Kugelrohr, Wigung des Riickstandes, sowie der entweichenden 
Kohlensiure und des Wassers analysieren und hierbei im Riickstande 
noch etwa vorhandene Schwefelsiiure und Alkalien bestimmen. Er- 
mittelt man den Gehalt an Zinkoxyd durch Gliihen im Porzellan- 
tiegel, so ist zu beriicksichtigen, dafs Schwefelsiure im Glihriickstande 
verbleiben, ja aus schwefelhaltigem Leuchtgase beim Gliihen aufge- 
nommen werden kann. Auch die Bestimmung der Kohlenséure und 
des Wassers durch Glihen mit chromsaurem Kali-Bleioxyd nach 
Vouuarp’s Weise haben wir vielfach angewandt. Doch ist eine 
Schattenseite dieses Verfahrens, dafs die hier nicht immer zu ver- 
meidende Beimengung kleiner Mengen von Filterfasern das Ergebnis 
stark beeintlufst. Da sich feuchte wie trockene Zinkkarbonate leicht 
und vollstindig in Ammoniakwasser auflésen, so kann man behufs 
Bestimmung der Kohlensiure eine solche Lésung mit Chlorkalcium 
fillen und die Mischung bei Luftabschlufs stehen lassen, bis der 
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s kohlensaure Kalk krystallinisch geworden ist. Man wiischt den 
n kohlensauren Kalk, ohne zuvor zu verdiinnen, mit Ammoniakwasser 
d zinkfrei und wiigt als Atzkalk. 
8 Zink, Zinkoxydhydrat und kohlensaures Zinkoxyd lésen sich 
n nach JAHN! reichlich in iiberschiissiger wiissriger Kohlensiiure. Als 
\- eine solche, unter Anwendung von Zinkstaub dargestellte Lésung 
. | gekocht wurde, fiel Zinkhydrokarbonat nieder, das lufttrocken nach- 
s stehende Zusammensetzung zeigte. 
=f Lufttrocken: Kossowsky: 
1 5ZnO 405 71.68 71.73 71.44 
2CO, 88 15.57 15.80 15.61 
4H,O 72 12.75 12.90 12.88 
5ZnO.2CO,.4H,O 565 100.00 100.43 99.93 
r ZnO : CO, = 100: 21.73 22.02 21.85 
‘ Von den aufser der obigen in Frage kommenden Forme!n 
; 3Zn0.1C0,.3H,O 
’ 8Zn0.3CO0,.6H,O 
verlangt die erstere 
1 71.26 ZnO, 12.90 CO,, 15.84 H,O 
und das Verhiltnis von ZnO:CO, wie 100: 18.11, die zweite 
° 72.97 ZnO, 14.87 CO,, 12.16 H,O und ZnO: CO, 
. wie 100: 20.37. Beide Formeln sind daher ausgeschlossen. 
Zinkvitriol und gesattigtes kohlensaures Natron. 
' a. (Dr. Canotet.) Je 50 g Zinkvitriol und krystallisierte 


kohlensaures Natron (gleiche Molekiile) wurde jedes in 1! Wasse 
gelést. Der durch Eingielsen der kalten Zinkvitriollésung in die 
gleichfalls kalte Sodalésung entstandene Niederschlag durch | 5maliges 
Dekantieren mit reichlichen Mengen Wasser gewaschen und gepretst, 
enthielt im feuchten Zustande 
25.12 ZnO, 5.43 CO, oder ZnO: CO, wie 100: 21.62. 
Nach dem Trocknen an der Luft wurden gefunden: 
70.45 ZnO, 14.84 CO, oder ZnO: CO, wie 100: 21.85 
Das unter diesen Umstiinden durch kohlensaures Natron o 
fillte und ausgewaschene Zinkhydrokarbonat hat also dieselbe Zu- 
sammensetzung wie das aus dem Bikarbonat durch Kochen ge- 
schiedene. 


1 Gwewin'’s Handbuch 3,12. Siehe auch R. Waower, Anal. Zerfechr. 6, 169. 
1 * 





b. (Orro W. Scuvuirze.) Eine auf 2° abgekihlte Lésung von 
100 ¢ krystallisiertem kohlensauren Natron in 31 Wasser wurde in 
die ebenso abgekiihite und verdiinnte Lésung von 100 g Ziakvitriol 
gegossen, wobei zu Anfang ein lésliches basisches Salz, dann ein 
voluminéser, flockig-schleimiger Niederschlag entstand. Er wurde 
sofort auf ein Saugtilter gebracht, mit eiskaltem Wasser gewaschen 
and analysiert. Im feuchten Zustande, unmittelbar nach der Dar- 
stellung, enthielt er auf 100 Zinkoxyd 32.83 Kohlensiiure, nach 
dem Trocknen an der Luft waren auf dieselbe Menge Zinkoxyd nur 
23.51 Kohlensiure zuriickgeblieben. 

Man kéunte hieraus den Schlufs ziehen, der anfangs entstehende 
Niederschlag enthalte die Verbindung 5Zn0.38CO, (Rechnung 100: 
$2.59). Da aber die beim ersten Eintropfen freiwerdende Kohlen- 
siiure in der Fliissigkeit gelést bleibt, so ist die Fallung unter den- 
selben Umstiinden wie durch Bikarbonat, d. h. bei Gegenwart iiber- 
schiissiger Kohlensiure erfolgt und der héhere Kohlensiuregehalt 
des Niederschlages riihrt héchst wahrscheinlich von einer Beimengung 
des leicht zersetzbaren amorphen neutralen Zinkkarbonats her. Die 
Bedingungen zur Bildung dieses Salzes sind also giinstiger als bei 
dem Versuche a, bei dem die Zinkvitrioll6sung in die Lésung des 
kohlensauren Natrons gegossen wurde und somit von Antang an ein 
Uberschuls von gesiittigt-kohlensaurem Natron vorhanden war, der 
freiwerdende Kohlensaiure binden, ja selbst dem Niederschlage Kohlen- 
siiure entziehen kann. 

Liifst man in die kochende 10°/,ige Lésung des 10-fach-ge- 
wiisserten kohlensauren Natrons eine 10°/,ige Zinkvitriollésung ein- 
tropfen, ohne das Sieden zu unterbrechen, entfernt nach 5 Minuten 
langem Kochen die Flamme, lifst 24 Stunden absitzen, wischt durch 
Dekantieren und trocknet auf Fliefspapier an freier Luft, so werden 
tolgende Niederschlige erhalten. 

a. 2 Mol. und b. 4 Mol. kohlensaures Natron auf 1 Mol. Zinkvitriol 

(Dr. X. Fiscuer). 


Lufttrocken: a b b b”’ e 
SZnO 405 71.68 72.02 72.04 72.09 T1L.87 71.67 
200, SS 15.57 15.31 15.41 15.09 14.57 15.12 
4H,0 73 618.75 13.28 12.79 12.57 13.89 13.21 


5Zn0.2C0, 4H,0 565 100.00 100.61 100.24 99.75 100.33 100.00 
SZnO0 : 200, = 100: 21.73 21.26 21.89 20.98 20.27 21.09 


Die Niederschliige a@ und } waren schwefelsiurefrei. Ihre Zu- 
summensetzung finderte sich nicht wesentlich, als wie bei /’ nach 




















der Fallung eine Stunde unter Ersatz des verdunstenden Wassers 
gekocht, oder wie bei 4” die Sodalésung auf das Vierfache yer- 
diinnt wurde. 

Dieselbe Zusammensetzung wie dieser Niederschlag hat das 
kiufliche Zincum carbonicum album: 

Gefunden: 71.55 ZnO, 14.78 CO,, 13.09 HLO: Summa 99.87: ZaO: CO. 
100 : 20.58. | 

ec. Der in derselben Weise wie a und 4, aber aus gleichen 
Molekiilen kohlensaurem Natron und Zinkvitriol erhaltene Nieder- 
schlag. enthielt 
ZnO 70.92, SO, 2.45, CO, 13.28, H,O 14.01 (Summa 100.66). 


Nimmt man an, dafs die Kohlensiure hier, wie in a und b, als 
9ZnO, 2CO,, 4H,O vorhanden sei, so berechnen sich fiir dieses Salz 
ZnO 61.14, CO, 13.28, H,O 10.87, 
es bleiben fiir basisch-schwetelsaures Zinkoxyd 

ZnO 9.78, SO, 2.45, HO 3.14, 


entsprechend der Zusammensetzung 


4ZnO 324 63.258 63.65 
SO, 80 15.62 15.92 
6H,O 108 21.09 20.45 


4ZnO0.S0,.6H,O 512 100.00 100.00 


Kin zweiter, in gleicher Weise erhaltener Niederschlag enthie!! 
ZnO 71.11, SO, 1.08, CO, 13.72, H,O 14.10 (Summa 99.96). 
Bringt man fir 1.03 SO, als 4ZnO, SO,, 6H,O in Abzug 
ZnO 4.18, SO, 1.03, H,O 1.39, 
so zeigt der Rest die oben unter ¢ angefiihrte, wiederum der Form 
5ZnO, 2CO,, 4H,O0 entsprechende Zusammensetzung. 

Ein basisch-schwefelsaures Zinkoxyd, welches 1 Mol. SOQ. aut 
4ZnO enthilt, ist schon von Scurypter, A. Voorn und Kuun er- 
halten.! Orro W. Scuuurze stellte dieselbe Verbindung dar: 

a. durch Kochen von wiissrigem Zinkvitriol mit Zinkoxyd, wobe: 
sich umsomehr Zinkoxyd auflést, je konzentrierter die Liésung ist 
und das basisch-schwefelsaure Salz beim Erkalten sich ausscheidet, 

b. durch Eintropfen von Natronlauge in kochende Zinkyitriol- 
lésung, solange der entstehende Niederschlag sich noch léste, und 
durch Erkilten des Filtrats. — Er erhielt folgende Zahlen: 


' Gmewtn’s Handbuch 3, 22. 











Lufttrocken: 


4Zn0) S324 
SU, sO) 
SHO 144 

548 


59.13 
14.59 


26.25 


100.00 


oO. W. 


59.43 
14.23 


°6.78 


100.44 


SCHULTZE: 
59.09 
14.22 


26.35 





99.66 


ldus basisch-schwefelsaure Salz verlor neben Schwetelsiure nicht 
yanz die Hilfte (gef. 12.11 und 12.47°/)), 100° im Luftstrom 
15.4 bis 18.5"). Wasser. Nach wiederholtem Auskochen mit Wasser 


enthielt es 


bei 


Lufttrocken: 
ZnO 65.49 64.05 
SO, 12.69 11.87 
H,© (Verl.) 21.82 24.18 


In der urspriinglichen Verbindung sind auf 100 ZnO 24.69 SO,, 
in der durch kochendes Wasser teilweise zersetzten nur noch 19.37 
und 18.53 SO, enthalten. 

Als eine kochende 5°/,ige Lésung von Zinkvitriol zur Zeit mit 
‘der iiquivalenten Menge von kohlensaurem Natron gefallt wurde, ent- 
standen vier Niederschliige, die nach dem Auswaschen und Trocknen 








an treier Luft nachstehende Zusammensetzung zeigten: 
O. W. Scuutrze: 

Lufttrocken: 1. 2. 3. 4. 
ZnO 63.81 65.57 68.31 69.76 f 
CO, 4.98 2.68 11.40 15.65 
SO, 10.65 12.62 3.85 0.15 | 
H,O 19.12 19.28 15.12 14.10 

Na,O 0.68 - 0.60 — 

99.19 100.10 99.28 99.66 


Bringt man das Natron als schwefelsaures Salz, den Rest der 
Schwefelsiure als basisches Zinksalz und die Kohlensiure als Hydro- 
karbonat, 5Zn0.2CO,.4H,O, in Rechnung, so ergiebt sich folgende 


Zusammensetzung: 
l 2. 3 4 


47n0.80,.6H,O — 63.08 80.75 19.71 0.96 
5Zn0.2CO,.4H,O 31.97 17.21 73.27 97.46! 
NaSO, 1.43 _ 1.32 — 
Uberschiiss. ZnO 1.00 2.12 3.33 — 
Wasser 1.76 0.02 1.63 1.61 
99.19 100.10 99.26 100.03 


' Aus dem Zinkoxyd berechnet, es sind 0.62°), iiberschiissige Kohlen- 


siure gefunden. 














Der Uberschufs an Zinkoxyd erklirt sich aus der bei dem an- 
haltenden Auswaschen erfolgten Zerlegung des basisch-schwetelsauren 
Zinkoxyds. 

d und e. Steigert man die Menge des zur Zersetzung von 
1 Mol. Zinkvitriol angewandten kohlensauren Natrons (¢) auf &, 
oder (e) auf 16 Molekiile, so entzieht dieser Uberschufs dem Nieder- 
schlage Kohlensiure und Wasser, so dals ein Gemenge des Hydro- 
karbonats mit Zinkoxyd, Hydrat und wasserfreiem Zinkoxyd er- 
halten wird. 


Lufttrocken: d e 
ZnO 87.90 95.73 
CO, 5.34 1.75 
H,O 6.92 lie 

100.16 


In d sind auf 1 Mol. Kohlensiure anniihernd 9 Mol. Zinkoxyd 
und 3 Wasser vorhanden, in e auf 1 Mol. Kohlensiiure etwa 30 Zn0 
und 3.5 Wasser. Falls die Kohlensiiure als 5Zn0.2CO,.4H,O zu- 
gegen ist, hilt der Niederschlag 34.37), dieses Hydrokarbonats, 
12°/, Zinkoxydhydrat und 53.7°/, 
rechnen sich die Verhiltnisse 11.24°/, Hydrokarbonat, 4.91 Hydrat, 
83.85 Zinkoxyd. 

Dafs ,,Wasser und erhéhte Temperatur“ aus dem Zinkhydro- 
karbonat einen Teil der Kohlensiiure austreiben, ist iibrigens schon 
durch H. Rosr festgestellt. Stets aus gleichen Molekiilen Zink- 
vitriol und kohlensaurem Natron erhielt er in der Kialte, je nachdem 


wassertreies Zinkoxyd. Fiir e be- 


er jedes der Salze in 


3 10 100 ‘Teile Wasser 
léste, Niederschlige, die auf 100 Zinkoxyd 
21.74 19.46 18.55 Kohlensiiure 
oder beim Fillen in der Siedhitze 
17.88 15.96 17.76 Kohlensiure 


hielten. Auch bei Uberschufs an kohlensaurem Natron sank die Meng 
der Kohlensiure auf 19.79, 19.33 und 20.51 fiir 100 Zinkoxyd. 


' Das als Mineral vorkommende Zinkhydrokarbonat, der Hydrozinkit 
(Dana's System of Mineralogy |5. Aufl. 1868), S. T11), ist sehr héutig analysiert 
worden. In dem anscheinend sehr reinen Material, das ich meinem verstorbene 
Kollegen Herrn Prof. U.reicn verdanke, fand Dr. Caso.er: 














Zinkvitriol und gesattigt-kohlensaures Kali (fr. HEEREN). 


Die durch Kingiefsen von wiissrigem Zinkvitriol in eine 5°/ige 
Losung von kohlensaurem Kali bei Siedhitze erhaltenen, lufttrockenen 
Niederschlige verloren neben Schwefelsiure nur Bruchteile eines Pro- 
zentes Wasser. Der bei anhaltendem Erhitzen auf 120° eintretende 
Gewichtsverlust, bis zu 2°/, der lufttrockenen Substanz betragend, 
deutete auf eine langsam verlaufende Zersetzung, nicht auf den 
Austritt einer bestimmten Anzahl von Molekiilen Wasser. Alle er- 
haltenen Niederschliige waren schwefelsiurefrei, a ist bei Anwendung 
von etwas mehr als 1 Mol., 6 von 2 Mol. kohlensaurem Kali auf 
| Mol. Zinkvitriol erhalten. 








SANTANDER: LLAURION: 
ZnQ 73.47 73.64 72.97 73.60 73.73 
CO, 15.28 15.12 15.41 14.89 14.85 
HO 11.49 11.38 11.62 11.66 11.58 


100.24 100.14 100.00 100.15 100.16 


Diese Zahlen stehen denen der Formel 8Zn0.3CO,.6H,O am niichsten, die 
Zu0 72.97, CO, 14.86, H,O 12.17 und das Verhiltnis von Zn: CO, wie 100: 20.37 
erfordert. Auch die dilteren Analysen von’ Karsten, Perersen u. Vorr (A.), 
Suniivan, Goese. und Evpernorst haben dasselbe Verhdltnis ergeben, wihrend 
Braun, Serruson, Koon annihernd das von der Formel 3ZnO 1CO,.2H,0 ge- 
forderte Verhiltnis (ZnO :CO, = 100: 18.11) und Cossa und Terrem zwischen 
beiden liegende Zahlen erhielten. 

Die Erklirung fiir diese Verschiedenheiten kann man in der yon PeTerRsEN 
u. Vorr angeblich beobachteten Thatsache suchen, dafs zerschlagener Hydro- 
zinkit zu Antang auf 100 Zinkoxyd 20.6, nach 3 Monaten nur noch 18.5 Kohlen- 
sure enthielt und sich ,nach lingerer Zeit unmerklich mehr verinderte“. Aber 
in unserem Falle zeigte sich, dafs das untersuchte Mineral beim Verdampfen 
mit Salzsiiure kleine Mengen Kieselsiure abschied, deren Gewicht fiir den 
Hydrozinkit von Sanranper 0.408, fiir den von Lavrion 0.655°), betrug. Die 
Reinheit dieser Kieselsiure wurde durch Verfliichtigung mit Fluorammonium 
erwiesen. Nimmt man an, dals sie als Kieselzink, 2ZnO0.1Si0O,.H,O, zugegen war, 
und bringt demzufolge vom Glihriickstande beim Hydrozinkit von 

SANTANDER: LAURION: 

fiir 27Zn0.18i0, 1.49 2.42 
in Abzug, so bleiben ZnO und CO, im Verhiiltnis von 100 zu 21.09 und 20.87, 
statt der fiir 5Zn0.2CO, geforderten 100: 21.73. Beriicksichtigt man noch, dafs 
die Zusammensetzung des Aurichaleits (Dana’s System of Mineralogy |5. Aufl. 
1868), S. 713. Penrrecp (Amer. Journ. Se. | Sill.) 3) 41, 106) durch die Formel 
5) (Zn.CwO 2CO,3H,0 ausgedriickt wird, so wird es wahrscheinlich, dafs der 
Hvdrozinkit sich von dem Hydrokarbonat 5Zn0.2CO,.4H,O nur durch einen 
etwas kleineren Wassergehalt und eine gelegentliche Beimengung von Kiesel- 
zink unterscheidet. 











Fr. Herren: 





Neben Schwefelsiure: a a h h 

5ZnO 405 71.68 73.01 73.24 73.05 72.91 
2C0, 88 15.57 15.04 15.11 13.93 14.63 
4H,O 72 12.75 11.95 11.65 13.02 12.46 
ZnO ; CO, = 100 : 21.73 21.01 20.63 19.09 20.07 


Durch langeres Kochen, durch stirkere Verdiinnung oder durch 
gréfseren Uberschufs an kohlensaurem Kali wird leichter als bei 
Anwendung des kohlensauren Natrons ein Teil der Kohlensiure 
(und des Wassers) entzogen. Diese Verhiiltnisse zeigen sich am 
deutlichsten, wenn man die vorhandene Kohlensiure auf 100 Teile 
Zinkoxyd berechnet. Auf diese Menge Zinkoxyd wurden gefunden 


bei etwa 1 Mol. kohlensaurem Kali 20.82 CO, 
bei 2 Mol. kohlensaurem Kali 19.58 CO, 
bei demselben Verhiiltnis und Istiind. Kochen 18.53 CO, 
bei Anwendung der 4fachen Wassermenge 10.20 CO, 
bei 4 s 16 Mol. K,CO, 
10.59 1.83 0.72 Teile CO, 


Die bei Anwendung von 8 und 16 Mol. kohlensaurem Kali auf 
1 Mol. Zinkvitriol erhaltenen Niederschliage enthielten lufttrocken 
95.73 und 95.15°/, Zinkoxyd, somit neben wasserfreiem Oxyd nur 
noch untergeordnete Mengen von Hydrokarbonat und Hydrat. 


Zinksalze und halbgesattigt-kohlensaures Alkali. 


Man kann durch Fallen eines Zinksalzes (Zinkvitriol oder Chior 
zink) mit Alkalibikarbonaten sowohl neutrales kohlensaures Zink-, 
wie das Hydrokarbonat 5ZnO0.2CO,.4H,O, oder auch Zink-Alkal: 
doppelkarbonate erhalten. Das neutrale Zinkkarbonat kann als leicht 
zersetzliches amorphes Salz oder als bestiindiges krystalliniscly 
auftreten. 

Der beim Vermischen. einer verdiinnten und kalten wissrige) 
Lésung eines Zinksalzes mit Natrium- oder Kaliumbikarbonat unter 
starker Entwickeiung von Kohlensiure entstehende dichte feinkérnige 
Niederschlag erweist sich bei mikroskopischer Betrachtung als vollig 
amorph und ohne Wirkung auf das polarisierte Licht, selbst be 
Anwendung empfindlicher Mittel. Nach wenigen Minuten verdickt 
sich die Mischung zum steifen Brei, ohne dafs das mikroskopiseh: 
Bild sich indert. Dieser amorphe Niederschlag ist ein wasserreiches, 


leicht zersetzbares neutrales Zinkkarbonat. Lilst man ihn nach dem 











10 


\bsaugen der Mutterlauge in einem bedeckten Gefifse stehen, so 
zertliefst er, wie schon WackENRODER beobachtete, zu einem diinn- 
flassigen Brei und entwickelt dabei, ebenso beim Aufbewahren unter 
Wasser, anhaltend Kohlensiure. Durch Auswaschen mit Wasser 
wird als Endprodukt das oben beschriebene Hydrokarbonat 5ZnO. 
2C0,.4H,O erhalten. Filtriert man den durch Alkalibikarbonat er- 
zeugten Niederschlag nicht ab, sondern lifst ihn unter der Fliissig- 
keit bei Gegenwart von iiberschiissigem Kalium- oder Natrium- 
bikarbonat stehen, so fallt er stark zusammen, wird krystallinisch 
und hat damit seine leichte Zersetzbarkeit verloren, lifst sich viel- 
mehr ohne Veriinderung auswaschen und trocknen. Sammelt man 
daher einen solchen Niederschlag, nachdem er teilweise aber noch 
nicht ganz krystallinisch geworden ist, so zerlegt sich der amorph 
gebliebene Teil unter Bildung von Hydrokarbonat; der krystallinische 
bleibt unveriindert, die ausgewaschenen und trocken gewordenen 
Niederschlige kénnen dann Zinkoxyd und Kohlensiure in jedem 
zwischen den Grenzwerten 5ZnO0:2CO, und ZnO:CO, liegenden Ver- 
hiiltnis enthalten. Fiir solehe Gemenge sind die Formeln 2ZnO0.1CO, 
oder 5ZnO.3CO, und andere aufgestellt. Selbstverstindlich begiinstigt 
Konzentration die Bildung des neutralen Karbonats, Verdiinnung die 
Kntstehung des Hydrokarbonats, auch kann bei noch gréfserer Kon- 
zentration iiberschiissiges Kalium- oder Natriumbikarbonat sich mit 
dem Zinkkarbonat zu Doppelsalzen vereinigen. 


A. In eine auf 3—4° abgekiihlte Lésung yon 100 g Zinkvitriol 
in 3'/, | Wasser wurde die gleichfalls abgekithlte und mit Kohlen- 
siiure gesiittigte Lésung von 140 g Kaliumbikarbonat, in einem zweiten 
Kalle von 117g Natriumbikarbonat gegossen, was dem Verhiltnis 
von ZnSO,:4KHCO, entspricht. Der dichte kérnige Niederschlag 
wurde bei derselben Temperatur mdéglichst rasch abgesaugt, mit 
eiskaltem Wasser gewaschen, geprefst und sogleich analysiert. Fiir 
100 Glihriickstand wurden 49.32 und 47.58 Kohlenséure gefunden, 
erstere Menge bei Anwendung von Kalium-, letztere von Natrium- 
bikarbonat.  Beriicksichtigt man, dafs der Glihriickstand aulser 
Zinkoxyd kleine Mengen Schwefelsiure und Alkali enthalt, und bringt 
die Schwefelsiure als basisches Sulfat, das Alkali als Karbonat in 
Rechnung, so erhdht sich das Verhiltnis von ZnO: CO, auf 100: 51. 
Diese Zahl steht der fiir ZnCO, berechneten (100:54.3) nahe genug, 
um mit Rosk zu der Annahme zu berechtigen, dieser amorphe leicht- 
zersetzbare Niederschlag sei wesentlich neutrales Zinkkarbonat. 
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Der feuchte abgesaugte Niederschlag blieb in einem bedeckten 
Gefifse stehen, bis er wieder zu einem diinnen Brei zertlossen war. 
Dieser hielt auf 100 Zinkoxyd 29.53 Kohlensiiure. Nach dem 
Waschen durch wiederholtes Dekantieren wurden gefunden 100 ZnO: 
26.72 CO,, nach dem Trocknen an der Luft 100 ZnO : 24.69 CO,, 
endlich nach dem Kochen mit Wasser das der Formel 5Zn0.2C0,, 
4H,O entsprechende Verhiltnis 100 ZnO : 22.37 CO, und prozentisch 
71.29 ZnO, 15.95 CO,, 12.79 H,O. Das amorphe neutrale Zink- 
karbonat ist also durch Waschen mit Wasser teilweise, durch Kochen 
mit Wasser véllig in das Hydrokarbonat iibergegangen. 


B. Die Lésung von 100 ¢ Zinkvitriol in 300 ccm Wasser wurde 
mit der Lésung von 117 g Natriumbikarbonat in 1400 ccm Wasser 
vermischt. Auf 1 Mol. Zinkvitriol waren demnach 4 Mol. Natrium- 
bikarbonat vorhanden. Der unter starker Kohlensiureentwickelung 
entstehende, anfangs sehr voluminése Niederschlag blieb unter 
der Mutterlauge stehen, bis er zusammengefallen und kry- 
stallinisch geworden war, was zuweilen bereits nach 24 Stunden 
eintrat. Er wurde mit einer gesittigten Lésung von Natriumbikarbonat 
gewaschen. Die mikroskopische Betrachtung liefs in diesem Nieder- 
schlage zweierlei Krystalle erkennen, nimlich sehr kleine durch- 
sichtige Krystalle mit einer dem Quadrat geniherten Umgrenzung 
und deutlicher Wirkung auf das polarisierte Licht, aulserdem grilsere, 
optisch unwirksame Krystalle von skelettformig-oktaedrischer Aus- 
bildung. Beide Formen liefsen sich ohne Schwierigkeit durch Ab- 
schlammen voneinander trennen. Dieselben Krystalle wurden be: 
Anwendung von Chlorzink erhalten (50g ZnCO, in 250 ccm Wasse 
250 g Na4CO, in 2600 ccm). 

Die optisch wirksamen kleinen Krystalle, unmittelbar nach dem 
Abpressen analysiert, hielten nach Abzug von 0.75"), Na SO,, 
2.65 NaHCO, und 5.16 anhingendem Wasser: 


OQ. ScHuLTze: 


ZnO 81 56.64 56.65 
CO, 44 30.77 80.75 
H,O 18 12.59 12.57 
ZnCO,.H,O 143 100.00 99.97 


Ein Zinkkarbonat derselben Zusammensetzung ist von A. Brenan’ 
aus Lésungen von ,,Zinkkarbonat in kohlensaurem Ammonium, denen 


* Aryst. Zeitschr. 17, 123. 





25" Malachit zugesetzt worden war“, in mefsbaren Krystallen er- 


halten. 

Dieses neutrale Zinkkarbonat ist zuerst von ScHInpDLER durch 
Killen von Zinkvitriol mit Kalium- oder Natriumbikarbonat bei 
zebntacher Verdiinnung (a) als lockerer Niederschlag erhalten wor- 
den, der nach anhaltendem Trocknen ein zartes weilses Pulver bil- 
dete, viel schwerer als das Hydrokarbonat; und ferner durch lang- 
sames Verdunsten einer Lésung von Zinkoxyd in Kohlensi&ure (4). 
Seine Salze enthielten auf 100 Zinkoxyd 53.18 und 55.4 Kohlensaure. 
Kei Wiederholung dieses Versuches (a) erhielt Berzenrus! nur das 
vewOhuliche Hydrokarbonat. Auch Wackrenroper, der die Nieder- 
schiige im feuchten Zustande untersuchte, kam nicht iiber das 
Verhiltnis 2Zn0:1CO, hinaus. Erst Rosr erhielt wieder das neutrale 
Karbonat und zwar, indem er die Mischung von Zinkvitriol- mit 
Kaliumbikarbonatlésung 7—S8 Tage stehen liefs, bis der Niederschlag 
dicht geworden war. Sowohl der nicht gewaschene feuchte Nieder- 
schlag, wie der mit Kaliumbikarbonatlésung und Wasser gewaschene 
und nahezu lufttrockene enthielten nach Abzug des anhingenden 
kohlensauren Kalis gleiche Molekiile Zinkoxyd und Kohlensdure 
(get. 100:54.96 und 52.18), selbst bei 200° noch auf 100 ZnO 
92.22 CO,. Die mikroskopische Untersuchung zeigte, dafs dieses 
neutrale, einfach-gewiisserte Zinkkarbonat durchsichtige, optisch aktive, 
wiirfelilinliiche Krystalle bildete. Trotzdem diese Beobachtungen iiber 
die Bedingungen, unter denen sich das neutrale Karbonat bildet, 
keinen Zweifel lassen konnten, vermochte RosgE bei Anwendung von 
Natriumbikarbonat es nicht zu erhalten, auch erkannte er nicht die 
Ursache fiir die sehr wechselnde Zusammensetzung der von ihm 
untersuchten Niederschliige. Das Verhalten der Zinksalze gegen 
kohlensaure Alkalien ist somit folgendes: 

|. Als erstes Produkt beim Eingiefsen von gesittigten oder 
halbgesittigt-kohlensauren Alkalien in kalte Zinkvitriollésung ent- 
steht stets amorphes neutrales Zinkkarbonat. 

2. Dieses verwandelt sich je nach den begleitenden Umstinden 
entweder ohne Verlust von Kohlensiiure in bestindiges krystalli- 
siertes Zinkkarbonat, ZnCO,.H,O, oder unter Freiwerden von Kohlen- 
siure in das Hydrokarbonat 5ZnO.2CO,.4H,0. 

3. Die von Bousstncautr, Wackenroper, H. Rose u. A. be- 
schniebenen Zinkhydrokarbonate, 2ZnO.1CO,, iiberhaupt alle zwischen 


| Jahresber. 12, 150. 
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den Verbindungen ZnO.CO, und 5Zn0.2CO, liegenden Hydrokarbo- 
nate sind Gemenge, dadurch entstanden, dats ein wechselnder Teil 
des amorphen Karbonats ZnCQ, in Krystalle, ein anderer in das 
Hydrokarbonat iiberging. 

4. Giefst man umgekehrt die Zinkliésung in eine Auflésung von 
gesiittigt-kohlensaurem Alkali, so ist nicht die Bildung des neutralen 
Karbonats, sondern nur die des Hydrokarbonats nachweisbar, woh! 
deshalb, weil das mindestens zu Anfang im Uberschuls vorhandene 
kohlensaure Alkali kohlensiiureentziehend wirkt. 

5. Eine solche Entziehung von Kohlensiiure erleidet auch noch 
das Hydrokarbonat, wenn es mit iiberschiissigem gesiittigt-kollen- 
saurem Alkali gekocht wird, und zwar entsteht dabei als Endpro- 
dukt wasserfreies Zinkoxyd. 


Kohlensaures Natronzinkoxyd. 


Die oben erwiihnten gréberen tesseralen Krystalle zeigen ein 
der Formel Na,O.3Zn0.4CO,.3H,O entsprechende Zusammensetzung. 


l. 2. De 4. 5. 6. 
Na,CO, 106.1 19.83 18.73 18.55 18.73 18.96 19.32 18.82 
3ZnO 243 45.41 45.36 45.00 44.49 44.93 45.51 15.855 
8CO, 132 24.67 
3H,O 54 10.09 
535.1 100.00 
4CO, 176 32.89 32.81 31.99 
Verhiltnis von ZnO: Na,CO, berechnet: 
10:3 3:1 8:8 
100 : 39.3 43.66 O3.7D 


Gefunden: 
Ba 2. Be 4. D. th, 


41.5 41.22 42.1 42.2 12.4 H1.1 


1 bis 4 mit Hilfe von.Chlorzink, 5 und 6 mit Zinkvitrio!l do 
gestellt. 3 enthielt 0.18°/, NaCl, 5 enthielt 0.43, 6 0.22 Na SO, 
Das Salz verliert neben Schwefelsiiure nicht erheblich an Gewicht. 


Offenbar liegt hier das zuerst von WoOuLER! beobachtete, day 
von H. Sr.-Cu. DeEvinte*? untersuchte Doppelsalz vor, fiir do 
DevitLE die Formel 3Na,CO,.8ZnCO,.8H,O giebt, die aber 21.27° 


' Pogg. Ann. 28, 616. 
? Ann. Chim. Phys. |3| 33, 100. Gmaetin’s Handbuch (6. Aufl.) 3, 47 
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Na,CO, und auf 100 ZnO 74.69 CO, erfordern wiirde (gefunden 
100 ZnO: 72.33 und 71.99; berechnet fiir 3Zn0.4CO, : 72.42). 


Kin Hydrokarbonat des Kadmiums haben wir nicht dar- 
zustellen vermocht. Die Mengen von Kadmiumkarbonat, die wissrige 
Kohlensiiure selbst unter einem Druck von mehreren Atmosphiren 
zu lésen vermag, sind so klein, dals es nicht gelang, die zu den 
Analysen erforderliche Menge zu gewinnen. Ist das Kadmiumkar- 
bonat zinkhaltig, so lést sich zu Anfang fast ausschliefslich Zink 
als Bikarbonat. Die Niederschlige, welche durch Eintropfen von 
schwefelsaurem Kadmiumoxyd in wiissriges kohlensaures Natron er- 
halten wurden, zeigten nachstehende Zusammensetzung (Analysen 
von BorGHAUS). 


1. 2. 3. 
CdO 73.34 73.26 73.98 
CO, 23.51 23.88 25.28 
SO, 0.60 0.95 — 
H,O 2.91 2.73 1.27 


100.36 100.82 100.53 
CdO:CO,—100: 32.01 32.60 34.71 
Rechnung fiir CdO : CO, = 34.35. 


| war aus iiquiv. Mengen bei Siedhitze erhalten, 2 nach der 
Fillung eine Stunde gekocht, 3 aus 1 Mol. schwefelsaurem Cadmium- 
oxyd und 8 Mol. kohlensaurem Natron erhalten und nach der Fiallung 
eine Stande gekocht. Der Niederschlag 2, im Wasserbade unter 
Uberleiten von Wasserstoff getrocknet, verlor in 24 Stunden 2.94 °/, 
Wasser und Kohlensiure. Bringt man die in 1 und 2 gefundene 
Schwefelsiure als 2CdO.18O, (basisches Salz von Ktun'), aufserdem 
das Wasser in Abzug und berechnet den Rest auf 100°, so er- 
hilt man: 
CdO 128 74.42 75.24 74.89 74.53 
CO, 44 25.58 24.76 25.11 25.47 


Cd0.CO, 172 


Kin durch Eingiefsen von salpetersaurem Cadmiumoxyd in viel 
liberschiissiges kohlensaures Ammoniak in der Kialte erzeugter 
Niederschlag zeigte den bereits von Lerorr? gefundenen Wassergehalt. 


‘ (ivecrn'’s Handbuch 3. 68. 
? Gwen's Handbuch 3. 65. 





Dr. CapnoLet 
Cd0 128 TO.72 T1.02 
CO, 44 24.31 24.09 
1 H,O a) 4.97 4.97 


Cd.CO,.',,H,O 181 100.00 100.08 


Das Cadmium bildet also unter diesen Umstinden weder ei 
Hydrokarbonat, noch giebt es an kohlensaures Natron Kohlen- 


siiure ab. 


Hannover, Juni 1896. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juni 1596. 











Uber neue Kobalt- und Nickelsalze. 


Von 


NAGENDRA CH NAGa.! 
(Vorliufige Mitteilung.) 


Bei Gelegenheit der Untersuchung verschiedener Proben von 
Brom im letzten Miirz bemerkte ich eine eigentiimliche griine Fir- 
bung emer Kobaltsalzlésung. Bei einem Versuch wurde Brom mit 
Kaliumbikarbonat der Lésung von Kobaltchlorid hinzugefiigt in der 
Kkrwartung, dafs sich das Hypobromid bilden wiirde. Indessen ent- 
stand eine griine Lésung wie bei einem Nickelsalz. Diese griine 
Lésung eines Kobaltsalzes war eine so auffallende Thatsache, dafs 
ich dieselbe den Herren Prof. Pepiter und RAy zeigte, und auch 
ihnen war keine derartig gefiirbte Kobaltverbindung bekannt. Sie 
rieten mir daher, Versuche zur Isolierung derselben  vorzu- 
nehmen. 

Um diese Verbindung frei von Chlorkalium zu erhalten, fiallt 
man Kobaltkarbonat mit Kaliumbikarbonat im Uberschufs und fiigt 
Brom hinzu. Es erfolgt eine kriiftige Entwickelung von Kohlen- 
siure, wiihrend das Kobaltkarbonat sich langsam mit griiner 
Karbe lést. Dals diese neue Verbindung keine Bromverbindung 
ist, ergiebt sich daraus, dals dieselbe beim Schiitteln der kon- 
ventrierten Liésung mit Alkohol und Ather mit dem Uberschufs des 
Bikarbonats ausfillt. Die abfiltrierte Lésung enthalt alles Brom 
als Bromid und kann durch Abgielsen von der neuen Verbindung 
getrennt werden. Jedoch ist diese nach dem Ausfillen sehr leicht 
zersetzlich, selbst in wiisseriger Liésung, was wohl der Gegenwart 
von Alkohol zuzuschreiben ist. Abpressen des Salzes mit Filtrier- 
papier half auch nicht viel und alle Versuche, den Kérper zu iso- 


lieren, schlugen fehl. 


' Deutsch von Epmwunp Turere. 
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Die Verbindung scheint ein Oxydationsprodukt, vielleicht ent- 
sprechend den Ferraten, zu sein. Liilst man die Lésung der durch 
Alkohol und Ather gefillten Verbindung liingere Zeit stehen, so wird 
sie reduziert und zeigt dann Dichroismus, was wahrscheinlich der 
Gegenwart eines violett getirbten Niederschlages zuzuschreiben ist. 
Setzt man der griinen Lésung gelbes Schwefelammonium oder 
Schwefelwasserstoti zu, so bildet sich zuerst eine dunkelbraune Lé- 
sung, die vermutlich ein niedrigeres Oxydationsprodukt enthiilt, 
dann wird sie weiter reduziert und es entsteht ein Niederschlag. 
Ammoniak allein reduziert ebenfalls, unter Veriinderung der griinen 
Farbe, indem wahrscheinlich Kobaltammonium-Verbindungen ent- 
stehen. 

Versuche, die entsprechende Nickelverbindung darzustellen, mifs- 
langen. Es steht dies im Einklang mit Menpe.eserr’s Theorie, 
nach welcher Nickel elektropositiver als Kobalt ist. 

Wenn man, anstatt das Kobaltkarbonat mit Kaliumbikarbonat 
und Brom zu behandeln, Natriumacetat mit Brom hinzufiigt. so ent- 
steht eine dunkelbraune Lisung. Derselbe Versuch giebt mit Nickel- 
salzen eine dem Kaliumbichromat iihnlich gefirbte Lisung. Beim 
Kochen der Nickelsalzlésung fallt ein Teil des Nickels als violetter 
Niederschlag aus und es bleibt eine neutrale Liésung von aptel- 
griner Farbe zuriick. Die Kobaltsalze geben in diesem Falle keinen 
Niederschlag. Es scheinen dies, wie oben erwiihnt, niedrigere Oxyda 
tionsprodukte zu sein, denn wenn wir zu der braunen Kobaltsalz- 
lésung, welche Brom im Uberschuls enthilt, Kaliumbikarbonat hin 
zutfiigen, entsteht wiederum die griine Lésung. Dals beim Nick 
nur die niedrigeren Oxydationsprodukte entstehen und dats selh 
diese beim Kochen zersetzt werden, lifst sich dureh die mely 
der Salze kam 


basische Natur des Nickels erkliren. Die Bildur 


iv 
a] 


vielleicht durch folgende Formel erklirt werden: ' 


' Die oben beschriebenen Reaktionen wurden in der letzten W 
Miirz 1896 von Herrn Nia beobachtet und ich riet thm. die Unte 


zusetzen und wenn mdglich, die neue Verbindung zu isolieren. Die eriine | 
bung der Lésung scheint auf der Bildung eines Salzes der Kobalt- oder Ub» 


kobaltsiiure zu beruhen. Die Stellung des Kobalts im periodischen Syst 
liifst eine derartige Annahme zu. Verschiedene Forscher scheinen auch sch 
Kaliumsalze der Kobaltsiure in Hiinden gehabt zu haben. (Scuwanzeneerno 
Ann. Chem. Pharm. 117, 211: Pesan, ebenda 117, 262: Maver. ebenda 117. 22: 
Ich habe Herrn Nig geraten, seine Beobachtungen schon jetzt bekannt zu 
geben, infolge einer Notiz, welche von Durravr auf der Zusammenkunft 
Z. anorg. Chem. XJIL. 


, 
- 








Is 


I. CoCO, + 2Br, +6KHCO, = K,CoO, + 7CO, + 4K Br + 3H,0. 
Il. a) 6NICO, + 2ZCH,COONa + 3Br, = Na,Ni,O, + (CH,COO),Ni+ 6CO, + 
3Nibr,. 
b) Na, NiO, + CH,COO)Ni = 3NiO, + 2CH,COONa. 


der chemischen Gesellschaft am 23. April (,.Uber eine Verbindung des Kobalts“, 
Proce. Chem. Soc., 23. April 1896) verdffentlicht wurde. 

Herr Nio kann also jedenfalls als unabhingiger Entdecker der oben be- 
chriebenen Reaktionen betrachtet werden. 
P. ©. Riv D. Se. (Edin) Professor of Chemistry, 
Presidency college Calcutta. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1896. 




















Uber die Durchsichtigkeit der Loésungen farbloser Salze. 
Von 


W. Sprina.! 


Anschliefsend an die Untersuchungen, die ich kiirzlich iiber 
die Farbe der Alkohole? anstellte, méichte ich heute iiber Beobach- 
tungen fihnlicher Art berichten, welche die Lésungen der ungefairbten 
Salze zum Gegenstand haben. 

In dem Apparat, der mir die Farbe der Alkohole festzustellen 
erlaubte, d. h. in dem 26m langen Rohre, untersuchte ich Lésungen 
einiger ungefiirbter Salze in wechselnder Konzentration und in denk- 
bar grOfster Reinheit. Diese Untersuchung hatte mehrere Griinde. 

Man kann sich vor allem fragen, ob die farblosen, oder 
dafiir geltenden Salze einen merklichen Eintlufs auf die so zarte 
Farbe des Wassers ausiiben; war dies der Fall, so konnte man 
hoffen,. Aufschliisse zu erhalten tiber die Ursache der Nuanceunter- 
schiede, welche hiiufig in Meerwasser von grofsem Salzgelalt une 
selbst in den Meeresstrémungen beobachtet wurden, welche letzterc 
ja ihre Zusammensetzung mit der Temperatur findern. 

Wenn man sich andererseits zu den modernen pliysikalisch 
chemischen Theorien bekennt, so kann man die Lésung eines Sai 
in Wasser mit einer Vergasung im Loésungsmitte!l vergleichen, 
dafs ein Lichtstrahl ebenso veriindert wiirde, wie im Dampt « 
Salzes, wofern der Dampf bei gew6hnlicher Temperatur einen mer) 
lichen Einflufs ausiibt. 

Endlich kénnte, nach einer noch neueren Theorie,’ die And 
rung der Farbe, welche bei den Lésungen gewisser chromogene 
Salze, z. B. des Kupferchlorids, durch Verdiinnung hervorgerut 
wird, durch die vom Wasser bewirkte lonisation bedingt sein. ly 
blaue Farbe. dieses Chlorids wiirde diejenige des Kupter-hation 


' Ins Deutsche iibertragen von O. Unoer. 
2 Diese Zeitsehr. 12, 253. 
$ Vergl. W. Nernet. Theoretische Chemie, S. 321. 
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sein, Wihrend das Chlor-Anion keinen Einflufs ausiiben wiirde. 
Kurz, die Kationen der Metallsalze kénnten eine eigene Farbe haben, 
welche vollstandig verschieden ist von der Farbe des durch gegen- 
seitive elektrische Entladung seiner Ionen zuriickgebildeten Salzes. 

Nach dem vorstehenden war es also nicht unbegriindet, sich 
zu versichern, ob die im neutralen elektrischen Zustand unge- 
firbten Salze in verdiinnter, ionisierter Lésung optische Erschei- 
nungen zeigen oder nicht, wenn man sie in geniigender Schichten- 
dicke betrachtet. 

Dieser Gedankengang veranlalste die lier wiedergegebenen 
Untersuchungen. Die Resultate werde ich jetzt allgemein formu- 
lieren, um das Verstiindnis der Versuche zu erleichtern, deren Be- 
schreibung diese Mitteilung beschliefsen werden, zumal die prakti- 
schen Schwierigkeiten, die es zu iiberwinden galt, auf die nur 
Spezialinteresse besitzenden technischen Details einzugehen nétigen. 


Keine der untersuchten Salzlésungen wies die geringste Spur 
von Firbung auf, selbst nicht in 26 m Schichtendicke, gleichviel 
bei welcher Konzentration. Die Salze des Lithiums, Natriums, Ka- 
liums, Magnesiums, Calciums, Strontiums und Baryums sind also 
winzlich farblos. Die blaue Farbe des Wassers iinderte sich nicht 
in der Nuance durch die Auflésung der Salze. Man kann daraus 
auch schliefsen, dafs die Kationen dieser Elemente in keiner Weise 
cefiirbt sind und dals die Kationen der Alkalimetalle und der 
lerdalkalien, welche das Meerwasser enthilt, bei der Farbung dieses 
Wassers nicht die Rolle von fiirbenden Substanzen spielen. Die 
Vertietung der blauen Nuance muls also ohne Zweifel in eimem 
neuen, noch unbekannten Faktor gesucht werden. 

Wenn indes das Resultat in betreff der Firbung der Lésungen 
negativ ausgefallen ist, so ist es positiv in Bezug auf ihre Durch- 
sichtigkeit. 

Bei jeder der Lésungen beobachtet man, dafs die Durchsich- 
tigkeit nicht nur von der Natur des aufgelésten Salzes, sondern 
auch vom Gehalt der Lésung abhiingt, sie nimmt zu, wenn die 
Konzentration abnimmt, aber nicht proportional dieser Ab- 
nahme; wenn z. B. eine Lésung von Chlorlithium mit einem Gehalt 
von 166°), ungefiihr zweimal soviel Licht (genau: 2.14 oder 1:0.4654, 
siehe unten) absorbiert als eine gleich dicke Schicht von reinem 


Wasser, so absorbiert eine Lésung des namlichen Salzes mit 1°/,, Ge- 





halt noch 1.295 mal soviel Licht, als das reine Wasser. Hitte div 


Absorption ebenso schnell abgenommen, als die Konzentration, so 
hatte sie von 2.14 auf 1.0032 fallen miissen, wie man leicht aus- 
rechnen kann. Es ist also klar, dafs die Absorption einer Salz- 
léisung nicht die Summe der Absorption des Lésungsmittels und 
der Absorption des gelésten Salzes darstellt: kurz. es liegt keine 
additive Eigenschaft vor. Die Verdiinnung ruft einen Faktor her- 
vor, der der Verminderung der Absorptionskraft entgegenwirkt, welche 
die natiirliche Folge der Alnahme des Salzgehaltes wire, falls der 
letztere bei der optischen Erscheinung eine Rolle spielte. Es ist 
ohne Zweifel schwierig, den wahren Grund dieser Durchsichtigkeits- 
inderungen zu entdecken; wenn man aber gewisse Thatsachen in 
Vergleich zieht, die in ihrer allgemeinen Erscheinung eine auffallende 
Ahnlichkeit mit jenen aufweisen, so erscheint es méglich, die Lésung 
des Problems vorauszusehen. 

Die spezifische elektrische Leitfihigkeit der Elektrolyte 
hiingt auch von der Konzentration ab; sie nimmt ebenfalls weniger 
schnell als diese ab. Man hat daraus geschlossen, dals die mole- 
kulare Leitfaihigkeit eines Elektrolyten mit der Verdiinnung zu- 
nimmt, bis ein gewisses Maximum erreicht ist, jenseits von welchem 
eine gréfsere Verdiinnung keine Veriinderung mehr hervorbringt. 

Die moderne elektrochemische Theorie giebt von dieser Beson- 
derheit Rechenschaft, indem sie die Annahme macht, dals die 
Elektrizitét in einen Elektrolyten ausschliefslich durch die freien 
Ionen des gelésten Salzes transportiert wird. Ein Salz, das in Lo- 
sung vollstindig unveraindert, d. h. nicht in seine lonen zertalle 
wire, kénnte die Elektrizitit nicht leiten: wenn es im Geventer 
vollstiindig jonisiert wire, wiirde es dem Durchgang der Elektrizitiv 
den geringsten Widerstand leisten. 

Indem sich die elektrochemische Theorie noch auf verschieden 
Thatsachen, besonders die Anderung der osmotischen Drucke yo) 
Salzlésungen gemi&fs ihrem Verdiinnungsgrad stiitzt, tindet sie dy 
Ursache der lonisation im Lésungsmittel, dem Wasser. 

In konzentrierter Lésung sind die Salze wenig ionisiert, aber 
in dem Malfse, als die Verdiinnung wichst, schreitet die lonmisation 
fort, so dafs sie bei den beschriebenen Salzen in einer geniigenden 
Verdiinnung vollstindig sein kann. Dann tritt das Maximum der 
molekularen elektrischen Leitfaihigkeit ein. 

Kurz zusammengefalst: eine konzentrierte Lésung enthilt re- 
lativ wenig Ionen, aber ihre Zahl wichst mit der Verdiinnung. Man 











sieht. der Parallelismus ist vollstindig zwischen den von mir beob- 


achteten und den von der Elektrochemie behandelten Thatsachen. 
Ist es nun gestattet, der einen wie der anderen dieselbe Ursache zu- 
cuschreiben, so kann man sagen, dafs die Absorption des Lichtes in 
einer Salzlésung abhingt zugleich von der Absorption des Lésungs- 
mittels, von der dem Salze eigenen Absorption und endlich haupt- 
sichlich von der Gegenwart freier Lonen. Die Absorption 
des Lichtes wiirde also notwendigerweise nicht in einfacher Be- 
iehung stehen zu der absoluten Menge des in einem gegebenen 
Gewicht Wasser gelésten Salzes, aber isotonische Lésungen 
diirften weniger in ihrer Durchsichtigkeit verschieden sein: das habe 
ich thatsiichlich beobachtet. 

lech méchte noch die Aufmerksamkeit auf eine allgemeine That- 
sache lenken. Man weils, dals die elektrischen Leiter erster Klasse, 
die Metalle und einige andere Kérper dem Durchgang des Lichtes 
siimtlich einen sehr grofsen Widerstand entgegensetzen: sie sind 
meist auch in sehr diinner Schicht undurchsichtig. Die Leiter 
zweiter Klasse, die Elektrolyte, galten fiir durchsichtig; nach den 
vegenwirtigen Beobachtungen wiiren sie es um so weniger, je gréfser 
ihre Leitfihigkeit wire. Sie wiirden sich in dieser Hinsicht den 
Leitern erster Klasse nihern. Da die Leitfihigkeit der Metalle 
ca. LO—100 Millionen Mal groéfser ist, als die der Elektrolyte, kann 
man annehmen, dals die Durchsichtigkeit einer Lésung die der 
Metalle im gleichen Verhialtnis tibersteigen muls. Man kann dieser 
Annahme eine greifbare Form geben, wenn man berechnet, dals 
ein Metall wahrscheinlich ebenso durchsichtig wire, als eine Schicht 
von 26 m Salzlésung, wenn seine Dicke auf 26 Zehntausendstel oder 
“6 Hunderttausendstel von 1 mm siinke. Nun ist aber, besonders 
von Qurncoke (1866),' dann durch die Untersuchungen von vaN AUBEL 
‘{885)2 festgestellt worden, dafs die Metalle in solchen iufserst 
dinnen Blittchen thatsachlich Licht durchlassen. 

Is erhebt sich jetzt eine neue Frage: ob die Ionisation eines 
Klektrolyten nicht in einem gewissen Mafse durch das Licht be- 
giinstigt wird. Dieser Punkt ist noch zu priifen. Im Falle das 
Kxrgebnis des Experimentes positiv wire, wiirde die Leitfihigkeit der 
Klektrolyte an die einer gewissen Modifikation des Selens erinnern, 
fir welche man gezeigt hat, dafs der elektrische Widerstand sich 


I 


lye. PPhus. y oe 14. 177. 
' Bull. Acad. Belge (3 12, 408. 
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im Licht vermindert; diese Erscheinung ist jedoch auch in Zweite! 
gezogen und eher der durch die Absorption des Lichtes hervor- 
gerufenen ‘Temperaturerhéhung zugeschrieben worden. 

Man kann sich schlielslich fragen, ob die Ionen der unge- 
fiirbten Salze nicht in Wirklichkeit mit einem gewissen Grade von 
Undurchsichtigkeit behaftet sind, ahnlich wie Nernst? annimmt, 
dafs die lonen der Farbung gebenden Metalle gefirbt sind. Ware 
dem so, dann wiirde das Licht, das in eine grofse Menge Salz- 
lésung, z. B. in das Meerwasser eindriinge, nicht in ein optisch 
leeres Mittel fallen; es kénnte nicht nur eine Absorption erleiden, 
welche eine Umwandlung seiner Energie im Gefolge hitte, sondern 
auch eine mehr oder weniger starke Retiexion, deren Ergebnis zum 
Teil die Erleuchtung des Wassers wire. Diese neue Ursache wiirde 
sich denen anreihen, welche man als Ursprung der optischen Ver- 
schiedenheit gewisser Meeresstrémungen und allgemeiner als Ur- 
sprung der verschiedenen Beleuchtungen des Meer- und des Siifs- 
wassers schon kennt. 


Beschreibung der Versuche. 


A. Die bei den Beobachtungen angewandten Salze. 


Die anzuwendenden Salze mulsten bestiindig sein und_ sich 
leicht vollkommen reinigen lassen, auch in grofsen Mengen. Die 
Wahl fiel auf LiCl, NaCl, KCl, KBr, NaNO,, KNO,, auf MgCl, 
CaCl,, SrCl, und BaCl,; sie schliefst, wie man sieht, den grélsten 
Teil der Salze des Meeres ein. 

Es wurden 5—8 kgr reiner Handelsprodukte in Arbeit genommen. 
Jedes Salz wurde in 10—201 Wasser gelést, dann erhielt es einen 
Zusatz von ungefaihr 10 gr vom Sulfid des in dem betr. Salz ent- 
haltenen Metalles und wurde nun zwei Tage bei einer Temperatu 
nahe dem Siedepunkt gehalten. War die Ausfillung der unlislichen 
Sulfide beendet, so wurde die kaltgewordene Fliissigkeit filtriert 
und dieselbe Siiure, die das Salz enthielt, zugegeben, um das tiber- 
schiissige Sulfid zu zerstéren. Die Fliissigkeit wurde nun der Wirme 
ausgesetzt bis zum vollstandigen Zusammenballen des Schwefels, 
dann filtriert. Eine Versuchsprobe wurde hierauf oxydiert, mit einer 
geniigenden Menge Rhodankali gemengt und in einem Glasrohr von 
5 m Linge untersucht. Bemerkte man noch eine rétlichbraune 
Farbung, so wurde die Behandlung mit Sulfid wiederholt. Bei den 
Salzen des Magnesiums und Kalciums mufste man diese Operationen 
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Smal wiederholen. bis man ein Produkt erhielt, das absolut 


) 
frei war von EKisenverbindungen. Nach der Entfernung des Eisens 
chritt man zur Krystallisation der Salze, um die Reinigung zu 
vollenden. 

Die reimnen Produkte gaben trotzdem keine klare Lésung. 
Selbst bei langem Stehen verschwand die leichte Triibung nicht, 
welche die Flissigkeit in langer Schicht undurchsichtig machte. 
hiltration durch Papier erwies sich ungeniigend; man weils tibrigens, 
dats selbst reines Wasser einen Teil seiner Durchsichtigkeit ver- 
liert, wenn es durch ein Papierfilter liuft. Da die Dinge so lagen, 
wire die Arbeit aufgegeben worden, wenn ich nicht in der Tier- 
kohle eine Substanz von vollstiindiger Wirkung gefunden hitte. 

Jede Lisung wurde also mit ungefihr */, kgr frisch geglihter 
und mit Salzsiiure gewaschener Tierkohle digeriert, dann durch eine 
lOem hohe Kolonne von Tierkohle filtriert. Unter diesen Bedingungen 
erhilt man eine vollkommen klare Lésung. Ich itiberzeugte mich 
lhiervon, indem ich die Durechsichtigkeit des derart filtrierten reinen 
Wassers mit der des destillierten Wassers verglich: bei einer Schichten- 
dicke von 26 m bemerkt man keinen Unterschied in der Durchsich- 
tickeit der beiden I liissigkeiten. 

Jedes der zehn Salze wurde zuerst in einer Konzentration 
untersucht, die der Siittigung nahe war; jene schwankte daher in 
weiten Grenzen zwischen den einzelnen Salzen. Sodann_ bereitete 
ih mehr und mehr verdiinnte Lésungen, die unter sich aquimole- 
kular waren; fiir das Salz mit dem kleinsten Molekulargewicht, das 
Chlorlithium, hatte man den Gehalt: 

5.17%, 2.86°),, O.71°/, und 0.10°/, ; 
tir das Chlorbaryum waren die bezw. Zahlen: 


25.38°),, 14.0%), 8.5%, und 0.50°),. 


0 


B. Methode der Messung der durch die verschiedenen Losungen 
bewirkten Lichtabsorption. 

Die Absorption des Lichtes wurde im Vergleich mit der Ab- 
sorption einer gleich langen Schicht reinen Wassers bestimmt. Ich 
machte also von den beiden Glasréhren von 26 m Linge Gebrauch, 
deren Eimrichtung in einer friiheren Arbeit beschrieben wurde.’ 
the eme dieser ROhren wurde mit reinem Wasser, die andere nach- 
mander mit den verschiedenen Léisungen gefillt. Infolge der 


Bull. Acad. Belge {3} 31, 95. 











fiufserst geringen Intensitat des Lichtes beim Austritt aus den 
Réhren war die Vornahme photometrischer Messungen, indem man, 
wie bei dem Spektrophotometer von Konic, die Polarasitation des 
Lichtes und seine allmihliche Ausliéschung durch ein rotiereydes 
Nicou’sches Prisma benutzt hatte, ganz ausgeschlossen. Ich mulste 
also zu der Methode der absorbierenden Glasplatten zuriickgreien, 
die ich in meiner Arbeit Uber die Farbe der Alkohole*! be- 
schrieben habe. 

Die Intensitaét J des Lichtes, das durch ein Paket Glasplatten 
durchgeht, ist gegeben durch die Gleichung: 

JmAg™, 
worin A die Intensitit der Lichtquelle, a die durch eine Platte er- 
zeugte Absorption und x die Zahl der Platten ist. 

Bezeichnen wir mit J, die Intensitit des Lichtes nach seinem 
Durchgang durch die Réhre mit reinem Wasser, so kénnen wir 
noch schreiben: 

J, =Ae~™?; 
und wenn J, die Intensitét des Lichtes aus der nimlichen Quelle 
nach seinem Durchgang durch eine Salzlésung bedeutet: 

J,=Ae—™*. 

Hieraus folgt: 

J, =J,e%%—™) 5 
das heifst: um die relative Absorption der Salzlésung in Bezug 
auf die des Wassers zu bestimmen, braucht man nur durch by 
obachtung die Differenz n,—n, 
selbe hinauskommt — zu bestimmen, wie viele Absorptionsplatte: 
man zwischen das Rohr mit Wasser und das Auge bringen mu 
um bei beiden Réhren die gleiche Lichtempfindung hervorzurulte! 
Man hat dann die nétigen Elemente zur Auflésung der Gleichung, 
denn a, eine Konstante, wird mittels eines Photometers bestimm/! 


zu ermitteln, oder was auf das 


Wenn das Auge unendlich kleine Unterschiede in der Lich 
intensitait feststellen kénnte, wire die Methode augenscheinlich um 
so genauer, je kleiner a wire. Thatsiichlich beurteilt das Aug 
aber kleine Intensititsunterschiede nur schlecht; man arbeitet also 
unter den besten und bequemsten Bedingungen, wenn man Platte: 
wahlt, fiir die a nicht zu klein ist. Das von mir gewihlte Gla 
léscht, wie ich angeben méchte, das durch eine gelblichweilse Wand 


ee 


' Diese Zeitschr. 12, 253. 











26 


urickgeworfene Sonnenlicht in einer Dicke von 84—86 mm_ voll- 
stindig aus, was 40—41 Platten entspricht. 

Photometrische Messungen ergaben fiir a den Wert 0.255. 

Obwohl die Forme! 

J, =J,e° ny —Ng 

unabhiingig von 1 ist, so erhilt man doch geniigende Resultate nur 
dann, wenn man bei ganz oder fast gleich bleibender Intensitit der 
Lichtquelle arbeitet. Kine und dieselbe Salzlésung lietert ver- 
chiedene Resultate, wenn die Lichtquelle schwach oder stark ist. 
ies hat den Anschein, als ob das Licht die Salzlésung undurch- 
sichtiger machte. Die sichere Fetstellung dieser eigentiimlichen 


Thatsache deren Bedeutung einem nicht entgehen kann, da sie 
it beweisen wiirde, dafs das Licht die lonisation der Salz- 
lésungen ftérdert kann nur mit Hilfe sehr exakter Apparate 


vefiihrt werden, indem man eine vollstiindig sichere Methode benutzt 
und eine Kontrolle ausiibt auf Grund der Anderung der elektrischen 
Leitfihigkeit, die ein Elektrolyt aufweisen kann, wenn man ihn in 
vrofser Schichtendicke untersucht. Ich beabsichtige auf diesen 
Punkt spiiter zuriickzukommen. Da ich zur Zeit nur im Auge 
hatte, mehr qualitative als quantitative Aufschliisse tiber die Un- 
durchsichtigkeit der Lésungen zu sammeln, so konnte ich mich da- 
mit begniigen, wie oben angegeben, zu verfahren, indem ich meine 
Beobachtungen immer auf die Zeit beschriinkte, wo die Morgen- 
sonne die mir als Reflex dienende Mauer erhellte. Die Temperatur 
der beiden Réhren mufs in ihrer ganzen Linge vollkommen gleich 
sein, wenn keine Verdunkelung auftreten soll, worauf die Aufmerk- 
sumkeit zu lenken ich schon Gelegenheit hatte.! 

Auch ist es nétig, dafs die Réhren in einem Raum aufgestellt 
sind, der keine seitliche Beleuchtung erhilt, und die Beobachtungen 
sollen nur morgens gemacht werden, wenn die Nacht die Ungleich- 


heiten in der Temperatur ausgeglichen hat. 


C. Spektralanalyse der Salzlosungen. 


Zur Vornahme der Spektralanalyse der Lésungen stellte ich 
ein Dunoscg’sches Spektroskop vor dem Rohr von 26m auf und 
nahm eine durch eine elektromotorische Kraft von 75 Volt gespeiste 


Bogenlampe zu Hilfe. 


' Bull. Acad. Belge 3 $31, 95—110. 








Keine der Salzlésungen gab ein anderes Spektrum als das rein 


Wasser; auch die schmale Absorptionsbande D, '/,C, die zuerst von 
J. L. Soret! festgestellt wurde, ist nicht im mindesten veriindert 
durch die Auflésung der Salze. Diese Resultate beweisen sehr gut, 
dals die Salze ungefiirbt sind; es wurde auch von einer weiteren 


Untersuchung Abstand genommen. 


D. Zahlenmafsige Resultate betr. die relative Durchsichtigkeit 
der Salzlosungen. 


Die Resultate sind nach der Zusammengehdérigkeit der Salze 
gruppiert. Die Durchsichtigkeit des Wassers wurde als Einheit ge- 
setzt, daher sind die sich auf die Salze beziehenden Zahlen siimt- 
lich Briiche. Ich erinnere daran, dais die Bestimmung der Durch- 
sichtigkeit der Salze durch Einschieben yon Absorptionsplatten 
zwischen das Auge und das Rohr mit Wasser bis zur Gleichheit 
der Lichtempfindung bei beiden Réhren vorgenommen wurde. Die 
Werte J, (Intensitiit des durch die Lésungen gegangenen Lichite 
indern sich also in grofsen Spriingen, der Hinzufiigung jeder ein- 
zelnen Platte entsprechend. 

Nachfolgende Tabelle zeigt die den nach J,=/Je"t” berech- 


_ 


neten Zahlen entsprechenden Plattenzalhlen: 


0.772 entspricht 1 Platte 0.279 entspricht 5 Platt 
0.600 e 2 Platten 0.216 " 6 
0.465 au 3 0.167 i 7 
0.360 A 4 





In jeder der folgenden Tabellen ist die erste Zeile fiir die ko 
Lésungen bestimmt, die in keiner einfachen molekularen Bezi 





stehen; die folgenden Zeilen geben jiquimolekulare Konzent: 
wieder. 
I. 
LiCl Na] KC} KE 
Gehalt >. Gehalt J Gehalt J (gehalt 
in ”/, , m °/, , in "/. 7 
16.16 0.465 24.50 0.168 22.23 O21 23.00 
5.17 0.360 7.11 0.279 O.61 O.279 14.47 2 
2.56 0.360 3.93 0.360 5.0] O.S60 S00 (). 41 
0.71 0.600 0.98 0.465 1.25 0.600 20 1 ee 
0.10 0.772 O.14 0.600 0.18 0.600 0.28 0.60 


' Arch. sc. phys. nat. |3° U1, 276. 
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NaNO, KNO, 
(ye ait (; "The 
, il a. - halt J, 
in 5 in , " 
(7.73 0.465 20.00 O.360 
10.54 O.279 12.28 0.279 
».72 0.360 6.80 0.465 
1.43 0.465 1.70 0.465 
0.20 0.600 0.24 0.600 
[11. 
Mel, CaCl, SrCl, BaCl, 
(rehalt I Gehalt J. Gehalt J. Gehalt J. 
in in “/e@ Ith af In “9 * 
oo 4 O.860 26.60 0.279 — — — 
11.60 O.360 13.50 0.279 19.27 0.360 25.30 0.465 
6.42 0.465 7.47 0.360 10.66 0.360 14.00 0.465 
1 ao O.465 1.88 0.465 2 66 0.465 3.50 0.772 
os 0.600 0.26 0.600 0.38 0.465 0:50 0.772 


Die fiir MgCl, und fiir CaCl, gefundenen Zahlen beweisen, dafs 
das Krystallwasser keinen merklichen Einflufs auf die Absorption 


des Lichtes ausiibt. 


Die allgemeinen Schliisse, welche aus diesen 


drei Tabellen gezogen werden kénnen, sind bereits auf der ersten 


Seite dieser Abhandlung ausgesprochen. 


Liittich, Institut de chimie générale, Juni 1896. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1896. 











Uber die Loslichkeit von Blei und Wismut in Zink. 
Nachweis einer kritischen Temperatur. 
Von 
W. Spring und L. Romanorr.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Die zahlreichen Arbeiten. welche bis jetzt iiber die Legierungen 
ausgefiihrt wurden, kommen alle darauf hinaus, diese Kérper eher al: 
gegenseitige Lésungen von Metallen wiahrend der durch Schmelzung 
bewirkten Vertliissigung zu betrachten, wie als chemische Verbin- 
dungen in unbestimmten Verhiltnissen. 

Das Herabsinken des Schmelzpunktes der legierten Metalle und 
gewisse in Bezug auf andere EKigenschaften beobachtete Anderungen, 
hitten dann die nimliche Ursache, wie die Erniedrigung des Getrier- 
punktes beim Wasser infolge der Auflésung einer gewissen Menge 
Salz. KF. Gururre? hat diese Annahme schon vor melreren Jalen 
besprochen. Er schlug vor, eine eigene Klasse aus denjenige 
Koérpern zu bilden, deren Bestandteile einen héheren Schmelzpunk' 
haben, und diese Kérper eutektische zu nennen: die Legierunge 
bildeten alsdann eine Gruppe mit den Kryohydraten und eimer Ay 
zahl anderer Kérper. 

Nun hat aber das Studium der Léslichkeit der Flissigkert 
zwischen unendlich mischbaren und nur teilweise mischbaren Ff liissig 
keiten unterscheiden gelehrt. Die ersteren, z. B. Wasser und Alkolho), 
lésen sich in jedem Verhiltnis, ohne dals durch Stehenlassen je 
eine Trennung der Substanzen nach ihrer Dichte erreicht wird 
Die letzteren lésen sich nur in begrenzten Verhiiltnissen, die sich 
mit der Temperatur iindern. Mischt man z. B. durch lebhattes 
Umrithren gleiche Volumen Wasser und Ather und lafst die Mischung 
dann stehen, so bemerkt man bald die Ubereinanderlagerung zweier 


' Ins Deutsche iibertragen von O. Uncer. 
* Jahresber. 1884, 133—136. 
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KF liissigkeitsschichten. die untere ist Wasser, das ea. 1.2°/, Ather 
‘n Lésung halt, die obere Ather, in dem ungefahr 3°), Wasser ge- 
ljst sind. 

Derart ist das Wasser in Ather léslich, und Ather in Wasser, 
aber die beiden Lésungen sind nicht mischbar. ALEXEJEFF! hat 
die Léslichkeitserscheinungen beider Fliissigkeiten studiert und ist 
zu einem Ergebnis gekommen, das uns zeigt, dals in der gegen- 
seitigen Loslichkeit der Fliissigkeiten allgemeine Kontinuitit besteht, 
ob jene unendlich mischbar sind oder nicht. Fiir jedes Paar nicht 
mischbarer I liissigkeiten wiichst die gegenseitige Léslichkeit mit 
der ‘Temperatur und es besteht fiir jedes derselben eine Tempe- 
ratur, jenseits welcher die Fliissigkeiten sich nicht mehr trennen : 
ie sind dann unendlich mischbar. Man kann daraus_ schliefsen, 
dats die Flissigkeiten, welehe sich bei gewohnhcher Temperatur in 
dem Verhiltnis lésen, sich bei mederen Temperaturen ebenfalls 
nach ihrem spez. Gewicht trennen wiirden. 

Mischt man andererseits geschmolzene Metalle. so beobachtet 
man, dats einige davon, wie Blei und Zinn, oder Kupfer und Zink, 
in jedem Verhiiltnis mischbar sind; die Trennung nach dem spez. 
Gewicht der geschmolzenen Metalle findet nicht statt. Scheidung 
beobachtet man erst wiihrend des Erkaltens, d. h. wenn die eutek- 
tischen Bestandteile fest zu werden beginnen. Andere Metalle, 
wie Blei und Zink, oder Wismut und Zink, trennen sich, sobald man 
authort, die geschmolzene Mischung zu riihren. Diese letzteren er- 
inmern an die nicht mischbaren F liissigkeiten. 

Die Analogie zwischen den Fliissigkeiten und den geschmolzenen 
Metallen scheint also sehr weit zu gehen. Wir nahmen uns nun vor, 
zu priiten, ob dieselbe vollstiindig ist, d. h. ob fiir die nicht 
mischbaren Metalle eine Temperatur besteht, jenseits welcher die 
Mischung in jedem Verhiltnis erfolgen kann und unbeschriinkt fort- 
dauert. Falls der Versuch diese Voraussage — von ALEXEJEFF 
schon im Jahre 1885* als wahrscheinlich betrachtet — bestiitigte, 
wiirde die Verwandtschaft zwischen Legierungen und Lésungen noch 
enger erscheinen. 

Wir ftiigen tiberdies noch hinzu, dafs die Bestimmung der 
vegenseitigen Loéslichkeit des Bleis und Zinks, méglicherweise wenig- 
stens, von eier gewissen praktischen Bedeutung sein kann: Percy 


Ann. f hem. Phys. -sS. 805. 


| Journ. russ phys.-che m. Gesellsch. 1, sv. 
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erwihnt in seinem Lehrbuch! nur Analysen von Marruressey und 
BosE, welche sich in Wirklichkeit auf die gewéhnliche Temperatm 
beziehen. 


Experimentelle Untersuchungen. 


Die Bestimmung der gegenseitigen Lislichkeit der Metalle wurde 
folgendermafsen ausgefiihrt: zuerst wurden die geschmolzenen Me- 
talle bei constanter Temperatur verriihrt; nach geniigend langem 
Stehen — stets bei konstanter Temperatur —, zur Erreichung der 
Trennung nach dem spez. Gewicht, wurden sodann die Schichten 
getrennt und nach dem Erkalten analysiert. 

Wir haben also zu betrachten: 

1. Die Mittel zur Erreichung konstanter héherer Tempe- 
raturen ; 

2. die Mittel zur Trennung der iibereinandergelagerten 
Schichten ; 

3. den Analysengang. 

1. Die bei diesen Untersuchungen angewandten Metalle Wismut. 
Blei und Zink schmelzen bezw. bei 268°, 334° und 419°; das Zink 
siedet gegen 1000°. Die Grenzen der zu erreichenden ‘lempera- 
turen lagen also nahe bei 268 und 1000”. 

Wir machten vom SeEreer’schen Gasofen Gebrauch*: es ist 
also unnétig, hier auf die Details einzugehen. Die Konstanz de 
Temperaturen wurde durch die Regulierung des Gaszutrittes zu dey 
Brennern gesichert. Dafiir liefsen wir uns einen Regulator nach 
dem System Morresster konstruieren, aber in grofser Ausfiihrun 
um die Empfindlichkeit in den beabsichtigten Verhiiltnissen zu e: 
héhen. Der Gaszufuhrhahn war mit einer Nadel verbunden, di 
an einem graduierten Kreis entlang lief. Man bestimmte zue 
empirisch die Temperatur, die der Ofen bei einer gegebenen Stell 
des Hahnes nach 24—48stiindigem Erhitzen annahm und beob 
achtete, dafs man die gefundenen Temperaturen mit vollstindig 
niigender Anniherung wieder erhalten konnte. Wenn durch etm 
gegebene Offnung des Hahnes die richtige Temperatur erreicht wa 
hielt sie sich unbestimmt lange, vorausgesetzt, dals die dinisere Lat 
in dem Raume, wo sich der Ofen betand, keine zu grotsen Tempe- 
raturschwankungen durchmachte. 


' Percy, Metallurgie (Deutsche Ausgabe von F. Kyarr) 1, 561, 
2 Zeitschr. angew. Chem. 1889, 73. 
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Bei der Einfihrung der die gemengten Metalle enthaltenden 
Schmelztiegel trat eime geringe Erniedrigung der Temperatur ein; 
aber es geniigte eine halbe Stunde, um dieselbe auszugleichen. 

Die Messung der Temperaturen unter 500° wurde im Innern 
des Ofens mittels eines Quecksilberthermometers mit komprimiertem 
Stickstoff ausgefihrt, die der héheren Temperaturen fand nach der 
kalorimetrischen Methode statt, welche in dhnlichen Fallen hiutig 
angewandt wird. Kine kleine Platinkugel von 10 £ Gewicht, die 
auf die Temperatur des inneren Ofens erhitzt wurde, fiel in ein Kalori- 
meter, dessen Krwirmung durch ein in '/,,, Grade eingeteiltes BEck- 
wanN'sches Thermometer gemessen wurde. Da die Tabellen von 
Viouie! die spezitische Wiirme des Platins bis 1000° wiedergeben, 
war es leicht, die Temperatur des Ofens zu berechnen. 

2. Entnuahme der Proben. Die Entnahme der Proben ist 
der heikelste Teil dieser Untersuchungen; es ist zwar noch mdglich, 
mit Hilfe eines Léffels das Metall, das die obere Schicht bildet. 
aus dem noch im Ofen stehenden Tiegel abzuschépfen; anders 
steht es aber mit der unteren Schicht, umsomehr, als die Proben 
sehr schnell genommen werden miissen, damit die Temperatur der 
Metalle nicht merklich sinkt. 

Wenn man aber auf folgende Weise verfaihrt, gelangt man zu 
einem vorziiglichen Resultat. Man stellt mittels geknetetem plasti- 
schen ‘Thons und einer geniigenden Menge Graphit Tiegel her, die 
eine Héhlung von Tem ‘Tiefe und 2.5 em Durchmesser haben, dann 
bohrt man seitlich, 3 em vom Boden, ein Loch, das dazu bestimmt 
ist, im beabsichtigten Momente dem oberen Inhalte des Tiegels Ab- 
flufs zu verschaffen. Am Anfang einer Operation ist diese Offnung 
also geschlossen. Ein Pfropf von graphithaltigem Thon, durch einen 
Stofs mit einer Eisenstange leicht zu entfernen, verschliefst die 
Offnung vollstiindig. Man giefst in den Tiegel sodann das dichteste 
Metall (Blei oder Wismut) bis tiber das Niveau der seitlichen 
Offnung, bringt dann das Zink dariiber und bedeckt das ganze 
init einem schmelzbaren Salz (Jodkalium oder Chlornatrium), oder 
bei sehr hohen Temperaturen mit Kohlepulver, um die Metalle im 
Ofen vor Oxydation zu schiitzen. 

Der Tiegel wird nun in den Ofen gestellt und zwei Stunden 
auf die beabsichtigte Temperatur erhitzt. Jede halbe Stunde rihrt 
man die Masse ungefiihr 10 Minuten mittels eines Stabes von ge- 


' Journ. Phys. 1878. 
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branntem Thon um, welcher durch eine in der Mitte des Ofendeckels 
ausgesparte Offnung herausragt. 

Nach dem letzten Riihren lifst man sie eine Viertelstunde stehen, 
um den Metallen Zeit zu lassen, sich in zwei Schichten zu trennen, 
und schreitet dann zur Probenahme. 

Ein auf die Temperatur des Ofens erhitzter Léffel dient dazu, 
das Metall der oberen Schicht abzuschépfen. Dann entfernt man 
mit einem kurzen Stofs den Pfropf, der die seitliche Offnung des 
Tiegels verschliefst. Das Zink liuft aus und legt die untere Schicht 
blofs, aus welcher man nun unmittelbar mittels eines anderen Léffels 
Probe schépft. Mit etwas Geschicklichkeit kann man alle diese 
Operationen in weniger als einer Minute ausfiihren, die Temperatur- 
verminderung macht sich also wenig bemerklich. 

Die Versuche wurden auf diese Weise bis zu 900° angestellt: 
liber dieser Temperatur ist die Vertliichtigung des Zinks zu stark, 
um die Arbeit noch richtig ausfiihren zu kénnen. 


3. Analyse der Proben. Die gewogenen Proben wurden in 
Salpetersiure gelést. Das Blei wurde als Sulfat getrennt und ge- 
wogen, Wismut als Oxychlorid niedergeschlagen und nacli der Re- 
duktion mit Cyankali als Metall gewogen. Das Zink wurde als 
Karbonat gefaillt und als Oxyd bestimmt. 


Resultate. 


Wie bekannt, kann man die Léslichkeit eines Kérpers aut 
zweierlei Weise ausdriicken, entweder nach Gay-Lussac, indem ma 
das Gewicht der in 100 Teilen Lésungsmitte! gelésten Substanz 
giebt, oder nach Erarp, indem man das Verhiltnis des Gewichte 
der gelésten Substanz zum Gewicht der gesiittigten Lisung zun 
Ausdruck bringt. Diese letztere Art ist rationeller, weil sie wu 
mittelbar die Beziehung giebt, welche zwischen dem gelésten Koérpe 
und dem Lésungsmittel infolge der Auflésung von selbst entsteht 
wir haben auch im System von Erarp unsere Resultate berechnet 
Die folgende Tabelle giebt die prozentische Zusammensetzung, wie 
sie fiir die untere und die obere Schicht der beiden Paare: Wismut- 
Zink und Blei-Zink bei verschiedenen Temperaturen getunden wurde, 
Die untere (dichteste) Schicht zeigt uns also die Léslichkeit von 
Wismut und Blei in Zink und die obere Schicht die Loslichkeit von 
Zink in Wismut und Blei. 


Z. anorg. Chem. XIII. 5 





























Paar Wismut- Zink Paar Blei- Zink 


Temperatur 


7. Untere Schicht Obere Schicht j Untere Schicht Obere Schicht 

» Bi Zn ' Bi °. Zn °. Pb | °%, Zn *, Pb °), Zn 
1 266 SHO 14.0 - — — — —_ 
9 $34 — — 98.5 1.2 —_ — 
8 419 : 3.0 97.0 --- — 1.5 98.5 
t 450 — - -- 92.0 8.0 _ _ 
5 475 $4.0 16.0 5.0 95.0 91.0 9.0 2.0 98.0 
6 514 : — 89.0 11.0 3.0 97.0 
7 584 80.0 20.0 10.0 90.0 86.0 14.0 5.0 95.0 
8 650 T7.0 23.0 15.0 85.0 83.0 17.0 7.0 93.0 
9 740 — _— 79.0 21.0 10.0 90.0 
10 Th50 TO.0 30.0 27.0 73.0 ~~ a —_ — 
11 S800 - _ 75.0 25.0 14.0 86.0 
12 900 - 59.0 41.0 25.5 74.5 


Nb. Bei der Temperatur 266° und bei 334° war das Zink noch nicht 
geschmolzen, es kann also von einer oberen Schicht keine Rede sein. 


Trigt man diese Resultate graphisch auf, indem man die Tem- 
peraturen als Abscissen und die Bestandteile der nimlichen Schicht 
als Ordinaten nimmt, so hat man fiir jede Temperatur zwei Punkte, 
von denen der eine z. B. der Léslichkeit des Wismuts in Zink, der 
andere der Léslichkeit des Zinks in Wismut entspricht (siehe nach- 
stehende Figur). 


Ph-2y 












Bi-Zn 





a | | sa 
266° 334° 800° 900° 





Die Kurve zeigt also die gegenseitige Léslichkeit eines Paares 
von Metallen bei verschiedenen Temperaturen, Man sieht in obiger 
Figur, welche die Zusammensetzung der unteren Schicht der beiden 
Paare wiedergiebt, dals die Bogen zusammen treffen (punktiert ge- 
zeichnet). Bei Temperaturen, die jenseits des Vereinigungspunktes 
liegen, sind die Metalle in allen Verhiltnissen mischbar, da ja am 
Vereinigungspunkt die Ordinate eine Gleichheit der Zusammen- 
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setzung der beiden Lésungen zum Ausdruck bringt und da jenseits 
dieses Punktes die Ordinaten imaginir sind. 

Der Beweis konnte fiir das Paar Wismut-Zink gefiihrt werden: bei 
850° ist ebensoviel Wismut als Zink in Lésung. Die kritische Tem- 
peratur liegt also zwischen 800 und 850"; wie die Figur auch deut- 
lich zeigt. 

Die Kurven zeigen die vollkommenste Analogie mit denen, 
welche ALEXEJEFF fiir die nicht mischbaren Fliissigkeiten ge- 
zeichnet hat. 

Die Bildung der Legierungen ist also den Gesetzen der Lé- 
sung von F'liissigkeiten unterworfen. Es ist klar, dalfs diese Gesetze 
chemische Reaktionen, welche sich zwischen gewissen Metallen bei 
den gegebenen Temperaturen abspielen kénnten, nicht ausschliefsen. 

Man darf auch nicht aus dem Gesicht verlieren, dafs die kri- 
tische Temperatur, die sich fiir die Paare Wismut-Zink und Blei- 
Zink iiber 800 und 900° befindet, bei anderen Paaren niher am 
Schmelzpunkt der Legierung, oder gar unter diesem Schmelzpunkt 
liegt. Man wird sich dann leicht die Metallscheidung und die in 
der Ausdehnung, der spezifischen Wirme und anderen Eigenschaften 
beobachteten Unregelmilsigkeiten bei den Legierungen erkliiren 
kénnen. 


Liittich, Institut de chimie générale, 20. Juni 1596. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1596 
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Uber ein neues Doppelsalz des Platosemidiammins. 


Von 


DaGMAR ScHov. 


Versetzt man eine Lésung von Kaliumplatinchloriir mit iiber- 
schissigem, zweifach kohlensaurem Ammoniak, so wechselt die Lé- 
sung in kurzer Zeit ihre Farbe; sie wird immer dunkler, und falls 
die Lésung des Platinsalzes einigermafsen konzentriert gewesen, 
nimmt sie im Laufe von 1—2 Stunden eine dunkle, indigoblaue 
Farbe an. Aus dieser dunkelblauen Lésung fingt bald ein schwarz- 
blauer Niederschlag an sich auszuscheiden, und lafst man die Lé6é- 
sung noch linger stehen, dann scheidet sich die blaufirbende Sub- 
stanz vOllig aus, so dafs die tiber dem Niederschlag stehende Lé- 
sung im Laufe eines oder mehrerer Tage gelblich, bezw. schwach 
griinlich erscheint. Diese Lésung enthalt noch kein Platodiammin- 
chlorid, erst wenn man sie noch linger stehen lifst, oder wenn man 
sie kocht, wird dieses Salz gebildet, was daran erkennbar ist, dafs 
die angesiuerte Liésung jetzt mit Kaliumplatinchloriir einen griinen 
Niederschlag von Magnussalz giebt. 

Der blaue Niederschlag ist aber gewéhnlich keine einheitliche 
Substanz, denn unter dem Mikroskop gesehen enthilt er fast immer 
aufser fiufserst kleinen, vielleicht reguliren Krystallen und kleinen 
kugeligen Aggregaten derselben, griinliche bis gelbliche, etwas gréfsere 
Massen. 

Iie blaue Substanz lifst sich am besten folgendermafsen dar- 
stellen: 50 g¢ Kaliumplatinchloriir wird in 150 g warmen Wassers 
velést, die Lésung bis auf 40° gekiihlt und mit 25 g Ammonium- 
bikarbonat, mit 100 g Wasser zu einem diinnen Brei ausgeriihrt, 
versetzt. Durch die Fliissigkeit wird dann Kohlensiure geleitet, 
bis die Lésung die indigoblaue Farbe angenommen und sich eine 
ziemliche Menge des schwarzblauen Niederschlages ausgeschieden hat. 
Jetzt wird die Lésung ohne Abfiltrieren des Niederschlages mit dem 
vierfachen Volumen Weingeist gefiilt, wodurch eine reichliche Aus- 
scheidung bewirkt wird. Dieser schmutzig dunkelblaue Niederschlag 
enthilt aulser der dunkelblauen Substanz noch sowohl unverindertes 
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Kaliumplatinchloriir als auch Ammoniumbikarbonat, weshalb man 
ihn mit Wasser verriihrt und spiiter auf dem Filter mit Wasser 
aussiifst. Nach beendigtem Auswaschen wird das Wasser mit 
Weingeist verdriingt und der Niederschlag an der Luft getrocknet. 
Das weingeisthaltige Filtrat vom oben erwihnten Niederschlag 
scheint keine andere Platinverbindung als Platosemidiamminchlorid 
zu enthalten. 

Das so dargestellte indigoblaue Salz erscheint unter dem Mi- 
kroskop als aufserordentlich kleine riindliche Krystalle und Aggre- 
gate derselben. 

Durch die Analyse erwies sich das Salz als eine Doppelverbin- 
dung von Chlorid und Karbonat des Platosemidiammin von der Zu- 


Sammensetzung: 
| NH;NH; Cl Pt) NH,NH,C! 


2Pt CO, 


; 
cl Pt] NH.NH,C! 
Gefunden: Berechnet: 
Pt 65.31°, 65.60 ° , 
Cl 18.22 °%/, 17.90". 
N 9.23 /, 9.40°. 


In Wasser list es sich iiufserst wenig, in Weingeist und Ather 
ist es absolut unléslich. Von kalter Salzsiure wird es nur sehr lang- 
sam angegriffen, durch Kochen wird es unter Kohlensiiureentwicke- 
lung gelést, und die hierbei erzeugte gelbe Lésung scheidet beim 
Kihlen gelbes Platosemidiamminchlorid aus. Wird das blaue Sal: 
mit Ammoniakwasser gekocht, so lifst es einen geringen briiun- 
lichen, ungelésten Rest iibrig und giebt eine Lésung, in welche: 
wenn sie mit Salzsiiure iibersiittigt worden, durch Zusatz von ha- 
liumplatinchloriir ein Niederschlag von griinem Magnussalz erzeug' 
wird; die demnach Platodiamminchlorid enthalten muts. Wird da 
blaue Salz mit Silbernitrat in geringem Uberschuls digeriert, so er- 
halt man eine gelbe Lésung von Platosemidiamminnitrat. Durch 
diese Reaktionen ist folglich der Beweis geliefert, dals die tragliche 
Substanz eine wahre Platosemidiamminverbindung ist. 


Kopenhagen, Laboratorium der pharmaceutischen Lehranstalt, Juni 1996 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 18% 













Untersuchungen iiber den Stahl. 


) l Das Karbid des geglihten Stahls. 


Von 
kK. Myuivs, F. Forrster und G. ScHoENE. 
Mitteilung aus der Physikalisch-technischen Reichsanstalt.) 
Mit 1 Figur im Text. 
Lie vorliegenden Versuche wurden in der Absicht begonnen, 
magnetische Arbeiten iber gehirteten Stahl durch chemische Unter- 


suchungen zu erginzen. Man bedurfte eines bewihrten Verfahrens, 
die Bestandteile des gehirteten Stahles chemisch kenntlich zu machen 





und von elmander zu trennen. 

Um zu einer richtigen Vorstellung iiber die bei der Hartung des 
Stahls vor sich gehenden Reaktionen zu gelangen, ist es notwendig, von 
den Bestandteilen des ungehirtetenStahles auszugehen. An wert- 
vollen Untersuchungen tiber denselben hat es in der letzten Zeit nicht 
gefehit. Schon durch die Untersuchungen von Karsten’ weils man, 
dafs geglihter Stahl ebensowenig homogen ist wie Gulseisen, und 
dafs darin Absonderungsprodukte enthalten sind, welche aus Kohlen- 
stoff und Eisen bestehen. Die Vermutung von Karsten, dals dieses 
..Eisenkarbid™ eine unveriinderliche chemische Zusammensetzung be- 
sitze, ist seit 1SS6 von einer ganzen Reihe hervorragender Chemiker 
als cutreffend erkannt worden. besonders von ABEL, Mtuier, Howe, 
Anvoinp und Reap, Benreys und v. Liner. Andere ausgezeichnete 
Forscher verhalten sich diesen chemischen Untersuchungen gegen- 

ber curtickhaltend und zweifelnd, zumal die so erfolgreichen mikro- 
skopischen Untersuchungen des Stahles von Martens. WeEppINe, 
Sonpy, Osmonwp, Berens u. a. gezeigt haben, dafs es nicht immer 
echt ist, die augenscheinlich im Eisen enthaltenen mannichfachen 


‘> ¥ . - .? . , 
ide Zu KIASSINZIeren. 


~~ + 


Kameres, (ber die Aartuire des Eizens (Akad. d. Wissensch. 1846). 
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Wie wenig Ubereinstimmung bis jetzt noch hinsichtlich der 
Kisenkarbide herrschte, erkennt man aus Wepprino’s ausfiihrlichem 
Handbuch der Eisenhiittenkunde, in dessen 1891 erschienener erster 
Lieferung namentlich auch Lepesur’s reiche Ertahrungen beriick- 
sichtigt werden. Es heifst dort auf 8. 57: ..Bedenkt man, wie zahl- 
reiche Theorien auf unbewiesenen Kombinationen von Eisen und 
Kohlenstoff gegriindet und wieder verlassen wurden, so verlangen 
auch die gegenwirtig allgemein angenommenen Theorien eine sorg- 
faltige Kritik, ehe sie mit Sicherheit benutzt werden diirfen. Keines- 
falls darf aus dem von den verschiedenen Experimentatoren abge- 
schiedenen Karbid Fe,C ohne weiteres dessen Bestehen in dem 
behandelten Eisen gefolgert werden.“ 


Auch die jiingste Zeit hat diese Auffassung noch nicht wesent- 
lich geandert, obwohl mehrere wichtige Untersuchungen iiber den 
Gegenstand in die letzten Jahre fallen. E. Donarn®? spricht sich 
1895 folgendermafsen aus: ,,Vollstandig aufser Zweifel aber ist es 
bis heute noch nicht entschieden, ob wir es mit Verbindungen nach 
verinderlichen Gewichtsverhiltnissen oder mit solchen nach be- 
stimmten Atomverhaltnissen zu thun haben, und ob im letzteren 
Falle blofs eine oder mehrere solcher Verbindungen, Karbide, vor- 
hegen, und am allerwenigsten ist die Struktur derselben im Sinne 
der heutigen Chemie niher aufgehellt worden.* 


Angesichts dieses von kompetentester Seite hervorgehobenen 
Bediirfnisses nach einer vollstandigeren Kenntnis der Eisenkarbide 
kann eine erneute Experimentaluntersuchung iiber die Bestandteile 
des Stahles nicht als iiberfliissig betrachtet werden auch fiir den 
Fall. dafs die Ausbeute an neuen Thatsuchen gering ausfillt im 
Vergleich zur Summe der anzustellenden Beobachtungen. 


Um eine sichere und einwandtfreie Grundlage fiir die Krkenn! 
nis der Hirteprozesse zu gewinnen, handelt es sich in der gegen. 
wirtigen Mitteilung um die Beantwortung der beiden Fragen: 

1. Aus welchen Bestandteilen ist der normale (nur aus Eisen 
und Kohlenstofi bestehende) Stahl zusammengesetzt’ 


_ - Ist der kohlenstofthaltige Bestandte! desselben eine einheit- 
liche chemische Verbindung oder nicht? 


1 E. Donatu, OUsterr. Zettschr. BergeHuttenw. 43, 147. 5. auch Wereernes, 
Dingl. polyt. Journ. 229, 9. 
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A. Extraktion des Stahis durch Elektrolyse. 


Wenn gegliihter Stahl ein Gemenge von krystallisiertem Eisen 
und EKisenkarbiden ist, so wird bei einer gut geleiteten elektroly- 
tischen Korrosion das Eisen in Lésung gehen, wihrend die iibrigen 
Bestandteile zuriickbleiben. 

Zu den Versuchen diente ein gegliihter Werkzeugstahl, welcher 
der Analyse nach 1.30°/, Kohlenstoff enthielt. Derselbe wurde in 
Form von Platten oder von runden Staében als Anode senkrecht in 
ein Bad aus konzentrierter Zinksulfatlésung? mit 0.1 °/, freier Séure 
vgebracht, wihrend als Kathode ein Zinkblech diente. 

Bei einer Stromdichte an der Anode von 1 Ampére-Quadrat- 
decimeter schreitet die Klektrolyse ohne merkliche Wasserstoff- 
entwickelung vor; der Stahl ist bald von einer lockeren grauen 
Korrosionsschicht bedeckt; nach einigen Stunden muls dieselbe ab- 
vebiirstet werden, wenn die Elektrolyse regelmilsigen Fortgang 
nehmen und die Spannung im Bade nicht steigen soll. 

Der unter Wasser abgebiirstete, mit Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschene, dann im Wasserstoffstrome getrocknete Riick- 
stand stellt ein eisengraues Pulver dar, welches bei mikroskopischer 
Betrachtung aus nadel- oder blittchenférmigen glanzenden Krystallen 
zusammengesetzt erscheint. Es entwickelt bei der Einwirkung ver- 
diinnter Schwefel- oder Salzsiure keinen Wasserstoff, enthilt also 
kein freies Eisen. 

Die Analyse ergab bei verschiedenen Praparaten zwischen 
7 und 9". Kohlenstoff und gegen 90°), Eisen; es erscheint daher 
nicht zweifelhaft, dafs in diesem Riickstande die gesuchten Karbide 
enthalten sind. 

Wiihrend aber der Stahl, aus welchem diese Substanz erhalten 
war, sich in heifser Salzsiure vollig liste, blieben bei der gleichen 
Behandlung des Karbidriickstandes stets geringe Mengen kohliger 
Substanz ungelist. Man gelangte dadurch zu der Uberzeugung, 
dals die Isolierung der Eisenkarbide auf elektrolytischem Wege 
zwar mdéglich,* aber fiir die vorliegende Untersuchung nicht zweck- 


, 


miifsig ist. da man stets den Einwand erheben kann, das Karbid- 


' Diese hat sich besser bewdahrt als Eisensulfatlisung, welche zu Wasser- 
stotfentwickelung und zur Bildung von Oxydniedersehligen Veranlassung giebt. 
* Das elektrolytische Verfahren zur Abscheidung des Eisenkarbids ist be- 
reits triher von Arnotp und Reap (Journ. Chem. Soc. [1894 Transakt. S. 788) in 
ihnlicher Weise, wie es hier beschrieben wurde, mit Erfolg zur Anwendung 


vekommen. 
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material sei selbst (wie bei der elektrolytischen Methode zur Be- 
stimmung des Kohlenstoffes) durch den Strom zersetzt und mit 
treier Kohle verunreinigt worden. Wir haben daher den elektroly- 
tischen Prozels bald aufgegeben. Ebenso haben wir von der durch 
ABEL benutzten Chromschwefelsiure keine Anwendung gemacht. 
da auch bei Benutzung dieses Oxydationsmittels eine Verunreinigung 
der extrahierten Masse durch Kohle nicht ausgeschlossen erschien. 
Zu allen ferneren Versuchen haben wir uns vielmehr der verdiinnten 
Siiure bedient, welche von so vielen Seiten bereits zur Extraktion 
des Stahles erfolgreich angewandt worden ist. 


B. Extraktion des Stahls durch verdiinnte Saure. 

Wie man weifs, hinterlassen alle Stahlsorten bei der Behand- 
lung mit verdiinnten Siuren kohlenstoffhaltige Riickstinde. Man 
wiirde aber fehlgehen, wollte man diese ohne weiteres als Eisen- 
karbide betrachten. Wie falsch dies wire, zeigte uns das Beispie! 
eines Stahles von geringem Kohlenstoffgehalt, welcher durch Normal- 
schwefelsiure lehaft angegriffen wurde. Die Wasserstoffentwicke- 
lung hérte nach Verlauf einer Woche ganz auf; es blieb ein dunkle: 
poréser Schwamm zuriick, in welchem unter dem Mikroskop metall- 
glinzende Flitterchen erkennbar waren. 

In der mit Wasser ausgewaschenen und getrockneten Substanz 
wurde neben einer betriichtlichen Menge Eisen 3.5"), Kohlenstofl 
gefunden. Das Praparat léste sich zum Teil unter Gasentwickelung 
in siedender Salzsiure, es hinterblieben aber noch 30°, Riickstand, 
welche bei der Verbrennung 7°/, desselben an Kohlenstofi ergaben 
zugleich entstand ein starkes Sublimat von arseniger Siure. Da 
iibrige bestand aus Kieselsiure, enthielt aber auch kleinere Mengen 
von Eisen, Kupfer, Mangan und Phosphor. 

Wesentlich reiner als das erwihnte Material ist der Werk 
zeugstahl,! welcher bereits zu den elektrolytischen Versuchen 
dient hatte. Mit diesem wurden die folgenden Beobachtunge 
gemacht. 

Das Material wurde in Lehm mehrere Stunden lang aut Rot- 
glut erhitzt, sehr langsam abgekiihlt und in prismatische Stick 
zerschnitten, welche nun bei gewéhnlicher Temperatur mit verdiinnten 
Siiuren unter Luftabschlufs so lange in Beriihrung blieben, bis 
Wasserstoffentwickelung vd6llig aufgehirt hatte. Der Riickstand 


' Analyse siehe S. 45. 
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wurde dann schnell im Porzellanmérser zerrieben, bei méglichstem 
Luftabschluls auf gewogenem Filter mit Wasser, Alkohol und Ather 
vewaschen und bei 120° im Wasserstoffstrome getrocknet. Die Er- 
gebnisse sind in der folgenden kleinen Tabelle zusammengestellt. ' 





. ) Riickstand 
Anvewandte 


Dauer 
der 


4. siure 


Substanz 
in Proz. 


in Grammen 


in des Stahls 
Grammen in Proz. 


Kinwirkung 
Riickstandes 


Angewandte 
Kohlenstoff- 
gehalt des 


400 comp 
Ytach Normal- 7 Tage 10.30 1.619 15. 
Schwefelsiure 


w 


qr 
-1 
-1 


. 7 


200 ccem 


4 ’fach Normal- 9 Tage 10.09 1.694 16.8 6 52 
Schwefelsiure 


500 cem 


8 Normal -Schwetel- 10 Tage 10.19 1.645 16.2 6.54 
siiure 
oud com 14Tage | 10.31 1.494 14.5 7.18 


Normal - Salzsiiure 


Die Karbidriickstinde, welche mit verdiinnter Schwefel- oder 
Salzsiure erhalten wurden, betrugen also bei diesen Versuchen 
zwischen 14.5 und 16.8°/, des angewandten Stahles. Von dem 
darin vorhandenen Gesamtkohlenstoff waren in den Riickstand 80 
bis 84°/, iibergegangen, wiihrend 16 bis 20°/, fliichtige Kohlenstoff- 
verbindungen geliefert hatten. Die genauere Analyse der Karbid- 
riickstiinde ergab noch einen kleinen Gehalt an Wasser und an 
Sauerstoff, sowie verschiedene anorganische Verunreinigungen. Aus 
Riickstand No. 2 z. B. wurde erhalten: 


Kohlenstoft 6.5 "/6 


Eisen 89.6 "4 
Mangan 0.5°, 
Silicium 0.8 °/, 
Kupfer 0.2 °/, 
W asser 
Sauerstott 2.9 °/, 
Verlust | 
L000» 


Bei den Kohlenstoffbestimmungen wurde mit Vorteil das Hempe.’sche 


Verfahren benutzt. 














Fiir den Kohlenstoffgehalt der Karbidriickstande wurden. wie 
die Tabelle zeigt, bei verschiedenen mit dem gleichem Stahimateria! 
unter wechselnden Bedingungen ausgefiihrten Versuchen ziemlich 
enge Grenzen gefunden, nimlich 6.5 bis 7.2").. Dies steht véllig im 
Einklange mit zahlreichen Beobachtungen triiherer Forscher, welche 
dafiir ahnliche Zahlenwerte ermittelten; andere fanden den Kohlen- 
stofigehalt der Riickstande bisweilen viel héher. Unsere Werte sind 
aber immerhin noch um beinahe 10°/, 
daher nicht geeignet, um als Grundlage fiir weitgehende Schlu(s- 
folgerungen zu dienen. Uberdies kann man gegen das Stahlmaterial 


vonelnander verschieden und 


den Einwand der Unreinheit geltend machen; vor allem ist aber 
die Art der Isolierung des kohlehaltigen Riickstandes insofern un- 
vollkommen, als derselbe bei dem Zerreiben an die Luft gebracht 
wird. Der Sauerstoff iibt aber einen sehr nachteiligen Eintiufs auf 
den feuchten Riickstand aus, indem er ihn schnell oxydiert. Bei 
dem Auswaschen mit Saiure wird das entstandene Kisenoxyd auf- 
gelést, und der Riickstand kann reicher an Kohlenstoff erscheinen, 
als er urspriinglich war. 

Es hat sich denn auch gezeigt, dalfs die unter Zutritt von 
Luft isolierten Karbidmassen Adhnlich den auf elektrolytischem 
Wege erzeugten in heilser Salzsiiure nicht ganz léslich waren; in 
jedem Falle hinterblieb neben Kieselsiure ein kleiner kohliger Rest, 
dessen Menge meist etwa 0.5°/, betrug; in einigen hier nicht auf- 
gefiihrten Fallen, bei welchen der Karbidriickstand besonders reich 
an Kohlenstoff war, machte dieser Rest mehrere Prozente der 
Karbidmasse aus. Die Priifung derselben auf ihre Léslichkeit in 
heifser Salzsiure erweist sich also als ein unentbehrliches Hilfs- 
mittel zu ihrer Beurteilung. Vermutlich ist dasselbe bei einigen 
friiheren Untersuchungen iiber das Eisenkarbid zu wenig beriick- 
sichtigt worden und die als ,,Karbid‘‘ betrachteten Massen waren 
mit freier Kohle verunreinigt. 

Um zu Karbidriickstinden zu gelangen, welche in heilser Salz- 
siure vollig léslich sind, mufs man nicht nur die Behandlung des 
Stahles, sondern auch das Auswaschen und Trocknen der Riick- 
stande bei Luftabschlufs vornehmen. Man bedient sich dazu zweck- 
mafsig kleiner Extraktionsapparate von der in der Figur! dar- 
gestellten Anordnung. 

Das 50 bis 100 cem fassende Gefiifs A enthilt an dem Absatz 
einen locker eingesetzten Glastrichter zur Aufnahme der Stahil- 
stiicke; nach unten zu verlauft es in ein mit Hahn versehenes 
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Rohr, welches fiir den Zweck der Filtration einen gewogenen Asbest- 
ptropten enthalt. Nach oben zu ist ein etwas weiteres Rohr ein- 
geschliffen, welches seitlich mit einem in kapillare Réhren auslau- 
fenden Dreiweghahn in Verbindung steht. Der Tropftrichter ist 
mit Hilfe eines Kautschukstépsels ein- 
gefiigt, und ebenso ist fiir die Hahn- 
vorrichtung am unteren Teile des Appa- 
rates der Kautschukverschluls gewihlt 
worden. 
Die Handhabung des Apparates 
q ’ braucht kaum beschrieben zu werden. 
a ~~; Nachdem das Gefaifs A mit dem Stahl 
und mit der Séure beschickt worden ist, 
“4 wird die Luft aus dem Rohr B schnell 
2S durch Wasserstoff verdringt werden, 
: ~ wenn nur das Rohr C in Wasser taucht. 
Vermittelst der drei Hihne ist es spiter 
)j leicht, die mit Eisen gesattigte Lésung 
A inl durch frische Siure aus dem Tropftrichter 
| zu ersetzen. Das Ende der Extraktion 
erkennt man an dem Authéren der 
Wasserstoftentwickelung. Bei Stahlschei- 
ben von 2—3 mm Dicke (Gewicht etwa 
10 g) tritt diese bei taglicher Erneuerung 
der Lésung in etwa einer Woche ein, 
braucht aber in besonderen Fallen meb- 
rere Monate zu ihrer Vollendung. Das 
Auswaschen des Riickstandes mit Wasser, 
Alkohol und Ather erfolgt mit Hilfe des 
Tropftrichters' in einem Strome von 
Kohlensiure, welcher durch den Rohr- 
stutzen D in den Apparat eingefiihrt 


mm. wird; der Dreiweghahn erweist sich hier- 











bei sehr vorteilhaft. 
Wenn die Stahlscheiben aus kohlenstoftreichem Material be- 
stehen, so bewahren sie wihrend der Extraktion véllig ihre Gestalt, 


' Auch der Hahn desselben, welcher von der Siéiure durehdrungen war, 
bedart des Auswaschens; dasselbe lifst sich unter einem positiven Gasdruck 
bewerkstelligen, indem man den Hahn locker macht, so dafs das Waschmittel 
zwischen den geschliffenen Winden hervorquellen kann. 





44° 
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so dafs auch nach derselben noch jeder Feilstrich an ihnen erkenn- 
bar ist. In diesem Falle erfordert das Auswaschen mehrere Stunden, 
da die Diffusion der Lésungen im Inneren der pordsen Substanz 
nur langsam fortschreitet; es ist dann auch wichtig, dafs die Wasch- 
Hiissigkeit durch Auskochen soviel als méglich vom gelésten Sauer- 
stoff befreit ist. Endlich wird der Ather durch Kohlensiure ver- 
dringt, welche man am Grunde des Apparates austreten |ii/st. 


Behufs des Trockenprozesses fillt man den Glascylinder, welcher 
das Gefafs A umgiebt, mit warmem Wasser und verstirkt die Wirme 
allmihlich durch Einleiten von Wasserdampf, bis die Siedetempe- 
ratur erreicht ist. Der Karbidriickstand sowie das Gefils A selbst 
mit dem Schliffstiick kann hierdurch in kurzer Zeit getrocknet 
werden. Endlich entleert man das heifse Wasser, lafst im Kohlen- 
siurestrom abkiihlen und kann jetzt den Karbidriickstand ohne Ge- 
fahr isolieren. Lockere Teile desselben lassen sich zugleich mit 
dem Asbest leicht mit Hilfe eines Drahtes aus dem Apparate ent- 
ternen. 


Der Rundstahl, mit welchem die folgenden Versuche angestellt 
worden sind, war nach der Analyse folgendermalsen zusammen- 
gesetzt: 

Kohlenstoft 1.30 °,, 


Mangan 0.30 ' 
Silicium 0.21 
Phosphor 0.11 ° 
Schwefel 0.05°. 
Kupfer Spuren 


Eisen indir. ca. 98.03 ° . 


100.00 ° 


Bei der Auflésung in heifser Salzsiure wurden einige winzige 
dunkle Flocken bemerkt, welche der Hauptsache nach aus Kiese!- 
siure bestanden; die Verbrennung derselben im Sauerstoffstrom 
ergab nur einen Gehalt von 0.004") des Stahles an unloslichem 
Kohlenstoff, also eine praktisch zu vernachliissigende Spur. 


Der Stahl war, wie oben schon angegeben, mehrere Stunden 
lang auf dunkle Rotglut erhitzt und dann langsam abgekiihit worden. 
Zu den Extraktionsversuchen wurden gewoéhnlich zwei bis drei 2 mm 
dicke Segmente angewandt im Gewichte von 8—15g. Als Extrak- 
tionsmittel wihlte man zunichst zweifach normale Salzsiure 


(von ca, 7°), HCl). 
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Der erhaltene, von der Eisenlésung befreite Karbidriick- 
stand wurde in dem beschriebenen Apparate auf seine Léslichkeit 
in heifser 15°/iger Salzsiure untersucht, wobei die Erwirmung 
ebenso, wie oben erwahnt, durch heifses Wasser geschah. Der 
Karbidriickstand liste sich anfangs stiirmisch, spiter langsamer auf; 
zuletzt war die Wasserstotientwickelung sehr triige; die schwarzen 
Flocken, welche zuriickblieben, betrugen kaum 0.1 °/, des Karbids 
und bestanden zum gréfsten Teil aus Kieselsiure. 

Der Umstand, dals keine kohligen Riickstinde bleiben, beweist 
also, dals der Extraktionsapparat zur Isolierung einwandfreier Kar- 
bidriickstiinde geeignet ist. 

Die im Apparate bei 100° getrockneten porésen Karbidscheib- 
chen erfahren bei dem Gliihen im Stickstoff kaum einen Gewichts- 
verlust; auch bei raschem Gliihen im Wasserstoff betrug die Ge- 
wichtsabnahme nicht mehr als 0.4°/,; der Riickstand ist also frei 
von gréfseren Mengen Wasser und Sauerstoff; niemals fehlte es 
aber bei dem Ausgliihen an dem Auftreten eines empyreumatisch 
riechenden Dampfes, dessen Ursprung auf geringe Mengen der Sub- 
stanz noch anhaftender Kohlenwasserstoffe etc. zuriickzufiihren ist. 

Behufs der Analyse, welche nach Art der organischen Ver- 
brennungen mit Bleichromat geschah,! sind die Karbidmassen im 
W asserstoff- oder Stickstofistrome bis zu beginnender Rotglut er- 
hitzt werden. 

Fiir Karbidriickstinde, welche verschiedenen Operationen ent- 
stammten, hat die Analyse folgende Zusammensetzung ergeben: 


L. II. Ill. 

Kohlenstott 6.50°, 656°, 6.44", 
Eisen 91.96%), 
Mangan 1.10"), 
Kupfer 0.23", 
Silicium 0.02 °. 
Schwefel 
Phosphor | Spuren 
Arsen | 
Nickel (Kobalt) 

99.51 "le 


' Wihrend, wie Lorenz mit Recht hervorhebt, bei der Analyse von 
Eisensp&ihnen durch Anwendung von Bleichromat betrichtliche Fehler ent- 
stehen kénnen, ist die Elementaranalyse in der gewoéhnlichen Form fiir das 
Kisenkarbid sehr brauchbar, da man es stets mit leicht verbrennlicher Sub- 


stanz von sehr feiner Verteilung zu thun hat. 
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Wie die Analyse zeigt, ist die Substanz nicht frei von Verun- 
reinigungen; sie enthilt aber wenigstens 98°). Eisenkarbid; am be- 
trichtlichsten ist der Gehalt an Mangan, von welchem man weils, 
dafs es sich ebenfalls mit Kohle verbindet. 

Wie schon bemerkt wurde, behalten die Stahlstiicke bei der 
Extraktion trotz eines Gewichtsverlustes von wenigstens 85°. ihre 
Form und Gréfse vollkommen bei; man iiberzeugt sich mit Lupe 
und Mikroskop leicht davon, dafs der iibrig bleibende Teil ein 
sparriges Geriist in einander gewirrter glinzender Nadeln und Blatter 
bildet, welches schon im urspriinglichen Stahl vorhanden war. Ware 
die Substanz erst wiihrend der Extraktion durch Umsetzungen ent- 
standen, so miifsten Volumverschiebungen stattgefunden haben, und 
an Stelle glinzender Krystalle wiirde man gemiifs der Unldslichkeit 
der Substanz schwarze formlose Massen beobachten. 

Die Eigenschaften der so charakterisierten Substanz, welche 
trotz der Verunreinigungen als Eisenkarbid bezeichnet werden 
mége, sollen nun kurz beschrieben werden; es bedurfte dazu einer 
griéfseren Menge des Materials, welche mit Hilfe zweckentsprechen- 
der Apparate aus mehreren Kilogramm Stahl abgeschieden worden ist. 


C. Eigenschaften des Eisenkarbids. 
1. Eisenkarbid und Wasserstoff. 


Verwendet man an Stelle von Kohlensiiure oder Stickstoff zum 
Trocknen des Eisenkarbids bei 100° Wasserstofigas, so ist die Sub- 
stanz gewoéhnlich pyrophorisch. Sobald die Karbidscheibchen an 
die Luft kommen, verglimmen sie zu rotem Eisenoxyd, ohne iibri- 
gens ihre Form zu dndern. Vielleicht spielt hier die Okklusion 
von Wasserstoff eine Rolle, welche wir aber nicht eingehend ver- 
folgt haben.! Bei dem Gliihen im Wasserstoffstrome nimmt 4 
Karbid sehr langsam an Gewicht ab; der Gewichtsverlust betrug 
wihrend einer Stunde kaum 0.5°/.; ein sehr kurzes Erhitze: 
bis zu beginnender Rotglut im Wasserstoffgas behuts der Analyse 


‘ Auch bei Anwendung von Kohlensiure oder Stickstot! wurde oft bat 
zindung oder wenigstens Erwirmung an der Luft beobachtet; die Entzlindung 
kann vermieden werden, wenn man der Luft ganz allmidhlich den Zutritt 
zum getrockneten Karbid erlaubt. Auf die selbstentziindliche Natur des hisen 
karbids ist in der Litteratur schon dfters hingewiesen worden. Es erscheint 
nicht ausgeschlossen, dafs bei den riitselhaften Explosionen, welche bisweilen 
bei komprimiertem Wasserstofigas beobachtet worden, bei etwaigem Zutritt von 
Sauerstoff vorhandenes Eisenkarbid als Ziinder wirkt. 
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bringt also keine merkliche Verianderung in der Zusammensetzung 
hervor. Das geglihte Karbid ist gewéhnlich nicht pyrophorisch; 
man thut aber gut, den Wasserstoff durch Kohlensaiure oder Stick- 
stoff zu verdriingen, bevor man die Substanz der Luft aussetzt. 


2. Eisenkarbid und Sauerstoff. 

Trockenes Eisenkarbid kann mit Luft beliebig lange in Be- 
ribrung sein, ohne eine merkliche Verinderung zu erfahren; bei 
hoherer Temperatur gelangt es sebr leicht ins Gliihen. Die Gegen- 
wart von Wasser betérdert die Wirksamkeit der Oxydationsmittel in 
auffallender Weise; feuchtes Karbid wird an der Luft in wenigen 
Stunden zu einem braunen Pulver oxydiert; lést man das gebildete 
Kisenoxyd mit Salzsiure auf, so hinterbleibt eine dunkelbraune Sub- 
stanz, welche sich von der Kohle durch ihre Farbung und durch 
ihren Wassergehalt unterscheidet. Diese Substanz tritt auch als 
Zwischenprodukt bei der Zersetzung des Eisenkarbids durch ver- 
diinnte Salpetersiure aut und wird bei der E@Grerrz’schen Kohlen- 
stoffbestimmung tiiglich beobachtet. Man gewinnt sie am besten, 
wenn man sich zur Oxydation des Karbids einer kalten Auflésung 
von Ammoniumpersulfat in verdiinnter Schwefelsiure bedient. Das 
dabei gewonnene schokoladenbraune Pulver nihert sich in seiner 
Zusammensetzung dem als ,,Kohlehydrat*‘ bezeichneten Stoff, welchen 
BourGEOIS und ScHUTZENBERGER! und spiiter ZapupzKy ? mit Hilfe 
von Kupferlésung aus Gufseisen gewannen, und fiir welchen sie die 
Formel C,,H,O, aufstellten. E. Donara * hat kiirzlich diesen Kérper 


abermals untersucht. 


Unsere bisherigen Versuche sind nicht eingehend genug zur 
Kntscheidung der Frage, ob die aus dem Karbid gewonnene Sub- 
stanz vollig einheitlich ist; eine griindliche Durchforschung dieses 
bereits das Gebiet der organischen Chemie streifenden Kdérpers 
wiirde um so zeitgemiifser sein, als er vielleicht in Beziehung steht 
zu der interessanten kohleartigen Substanz, welche CokHn‘ auf 
elektrolytischem Wege auf Platinkathoden niederzuschlagen ge- 


lehrt hat. 


' Scutrzensercer und Bouregois, Compt. rend. (1875) SO, 850. 
Zavupexy, Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 946 Ref. 

* bE. Donara, Osterr. Zeitschr. Berg-Hiittenw. 43, 147. 

* Cornyn, Zettschr. Elektrochem. 1896, 441. 


ab he Sri 
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3. Eisenkarbid und Wasser. 

Bei Zimmertemperatur ist eine chemische Einwirkung des 
Wassers auf Eisenkarbid nicht bemerkbar; auch bei 100" ist sie 
noch verschwindend klein. 

Bei 145° wurden aus 1 g Karbid und 5 ccm Wasser bei drei- 
stiindiger Eimwirkung im geschlossenen Glasrohr 0.5 cem eines 
brennbaren Gases erhalten. 

Im Wasserdampf-Stickstofistrome eine halbe Stunde lang auf 
400 bis 430° erhitzt, erfuhr das Karbid eine Gewichtszunahme von 
13°/,; das Produkt war schwarz und enthielt Oxyde des Eisens 
neben freier Kohle. Andererseits entwickelte sich ein brennbares 
(as, welches zum gréfsten Teil aus Wasserstoff bestand. 

Im Wasserdampfstrome auf Rotglut erhitzt, nahm das Karbid 
innerhalb einer Viertelstunde um 29 °/, 
dabei zu einem lockeren schwarzen Pulver von Eisenoxydoxydu! 
auf. Der Kohlenstoff geht dabei in gastirmige Produkte iiber, 
welche aus Wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlensiiure bestehen, je- 
doch keine Kohlenwasserstoffe enthalten. 

Bei der Bildung dieses ,,Wassergases* wird das Karbid also 


an (Gsewicht zu: es schwoll 


einfach durch das Wasser oxydiert wie ein Gemenge aus Eisen 
und Kohle. 

Durch Gliihen des oxydierten Riickstandes im Wasserstoffstrome 
erhilt man der Hauptsache nach metallisches Eisen; man ist also 
im Stande, aus dem Eisenkarbid durch Anwendung von Wasser und 
Wasserstoff den Kohlenstoff zu eliminieren. 


4. Eisenkarbid und Sauren. 


Bei der Einwirkung sehr verdiinnter Sfiuren auf das tk 


karbid findet bei gewéhnlicher Temperatur kaum eine sichtbar 
Umsetzung statt; bei 80° wirkt aber schon '/,, Normalsalzsiu 


unter deutlicher Wasserstoffentwickelung ein; bei der Abkihin 
wird die Zersetzung wieder unmerklich. 

1 g des Karbids mit 5 ccm Normalsalzsiiure im Glasrohr en 
geschlossen, liefs nach dem vélligen Evakuieren desse!ben be: dem 
Schiitteln das klappernde Geriiusch wahrnehmen, welches fir ein 
gutes Vakuum so charakteristisch ist; dasselbe konnte 5 Tage any 
immer wieder hervorgerufen werden; von da ab nicht mehr: 
nach 10 Tagen das Rohr geétinet wurde, konnte die Bildung vor 
2.5 ccm eines mit blaulicher Flamme brennbaren (rases testgeste!l! 
werden. Das Eisenkarbid ist also in verdiinnten Siuren keimeswegs 
Z. anovg. Chem. XIIL ; 
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unléslich: die Auflésung geht jedoch sehr langsam von statten. 
Konzentriertere Salzsiure lést (bei dem Erwiarmen) das Karbid 
schneller unter starker Gasentwickelung auf; der Kohlenstoff geht 
dabei fast ganz in ftliichtige Produkte tber; kleine Mengen von 
nicht oder schwer tliichtigen Stoffen wurden dabei aber stets beob- 
achtet; dieselben sind in Alkohol und noch leichter in Ather lés- 
lich, in Wasser unldéslich. ! 


Es soll ausdriicklich bemerkt werden, dafs bei der Umsetzung 
des Eisenkarbids mit Siuren die Entstehung von amorphen kohle- 
ihnlichen Zwischenprodukten niemals beobachtet werden konnte. 


5. Gase aus Eisenkarbid und Sauren. 

Werden 2 g@ trisch bereitetes Eisenkarbid in dem kleinen, S. 44 
beschriebenen, Apparate mit zweifach Normalsalzsiure bei 80—100° 
zersetzt, so ist die Gasentwickelung eine halbe Stunde lang ziem- 
lich gleichmiifsig;: sie verlangsamt sich dann allmihlich, und es 
dauert noch eine Stunde, bis der zuletzt bleibende kleine Rest von 
dunklen Flocken von Gasblasen betreit ist und sich zu Boden 
senkt. Man sollte glauben, dalfs das aufgesammelte Gas sehr reich 
an Grubengas sein miifste; die Beobachtung hat aber gezeigt, dals 
dies nicht der Fall ist. 


Wasserstotf laifst sich, wie aus Hempru’s? Beobachtungen her- 
vorgeht, leicht durch Absorption mittels Palladium vom Grubengas 
trennen. Bei diesem Verfahren wurden nicht weniger als 92.3 Vo- 
lumprozente des entwickelten Gases durch Palladium absorbiert. 
Auch der nicht absorbierbare Rest von 7.7°/, bestand nicht aus- 
schlietslich aus Grubengas: er besals einen starken an Petroleum 
erimnernden Geruch, brannte mit leuchtender Flamme und enthielt 


hochgegliederte, leicht kondensierbare Kohlenwasserstoffe. 


Verputlungsversuche ergaben auf 100 Volumen des urspriing- 
lichen Gases: 
15.384 Vol. Kohlenstoff (gasformig gedacht), 
126.2 Vol. Wasserstoff, 
1.4 Vol. Stickstoff.® 


Auch die wiisserige Lésung enthilt stets kohlenstotfhaltige Substanzen, 


wie bereits De Kontnck und E. Donara gefunden haben. 

W. Hemper, Gasenalyse (3. Aufl.), S. 136. 

Der Stickstoff stammt vermutlich aus der Luft und ist als Verunreinigung 
zu betrachten 
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Betrachtet man den durch Palladium absorbierbaren Teil des 
Gases als freien Wasserstoff, so bleiben fiir den an Kohlenstoff ge- 
bundenen Wasserstoff 126.2—92.3 = 33.9") tibrig. Wie man sieht, 
steht dieser zu den gefundenen 15.34"), Kohlenstoffdampf sehr nahe 
in dem Verhiltnis, wie es die gesiittigten Kohlenwasserstoffe von 
der Formel C,H,,, ,, 

Man wird also die ungefihre Zusammensetzung des mittels 
Salzsiure aus dem Karbid entwickelten Gases durch folgende Zahlen- 
werte ausdriicken kénnen: 


fordern. 


Wasserstott 92.3 ° 
Kohlenwasserstof 6.3 ° 
Stickstott 1.4 


Der Kohlenwasserstotirest besafs in diesem Falle die ungefiihre 
Dichte des Pentans, welches 15 Vol. Kohlenstoff und 32 Vol. Wasser- 
stoff zu 6 Vol. verdichtet enthalt. Man darf jedoch ohne weiteres 
annehmen, dafs er aus verschiedenen Stoffen zusammengesetzt war. 

Eine genaue Analyse der Kohlenwasserstoffe ist schwierig aus- 
fihrbar, da ihr die qualitative Scheidung der einzelnen Bestandteile 
vorausgehen mufs; es wiirden dabei auch diejenigen Substanzen zu 
beriicksichtigen sein, welche bei der Auflésung des Karbids im 
tliissigen oder festen Zustande zur Abscheidung gelangen.' 


6. Das Verhalten des Eisenkarbids in der Warme. 

Wihrend das Eisenkarbid bei dem Erhitzen aut Rotglut nich 
veraindert wird, schmilzt es in einer Thonretorte, im Stickstofistrom: 
auf Weilsglut erhitzt, zu einem Regulus zusammen. Dabei tinde' 
aber eine Abscheidung von Kohle statt, welche die geschmolzen 
Masse locker bedeckt: die Kohle kann von dem geschmolzene: 
Metall leicht getrennt werden. 

Das bei dem Versuch entstandene Gulseisen war sel sprodi 
zeigte einen strahligen Bruch, fhnlich dem Spiegeleisen, was 
von Graphit und ergab einen Kohlenstofigehalt von 4.56 
liber 2°/, weniger als das urspriingliche Karbid. Bei dem Glihes 
des erhaltenen Regulus wurde nachweislich wieder Eisenkarbid ab- 
gesondert. 


' Diese Substanzen zeigen den nicht unangenehmen (reruch der h 
gegliederten Kohlenwasserstofte; der ,,knoblauchartige” (reruch, welchen mancl» 
Eisenarten bei dem Auflésen zeigen, ist, wie es scheint, stets auf die Mitwir 
kung des Schwefels oder Phosphors zuriickzufiihren. 










D. Beurteilung der Natur des Eisenkarbids. 


Nachdem die im Werkzeugstahi enthaltene Karbidsubstanz isoliert 
und hinsichtlich ihrer Eigenschaften sorgfailtig studiert worden ist, 
muls die Frage aufgeworfen werden,-wie man sie chemisch zu defi- 
nieren hat. 

Schon anfangs wurde darauf hingewiesen, dals die Substanz 
aufser Eisen und Kohlenstotf noch etwa 14°, fremde Bestandteile 
enthalt, welche als Verunreinigungen zu betrachten sind. Fiir das 
Mangan muls zugegeben werden, dals es fiir sich eine kleine Menge 
Kohlenstoff, vielleicht 0.05—0.1°, in Anspruch nimmt; die iibrigen 
98.5" der Masse wiirden dadurch in ihrer Zusammensetzung nicht 
wesentlich beeintlufst sein. Es fragt sich nun, ob diese Substanz 
im chemischen Sinne ein Gemenge oder eine einheitliche Verbin- 
dung darstellt. 

Fir das Eisenkarbid fehlen die Kriterien, welche man bei an- 
deren krystallisierten Substanzen zur Entscheidung der Frage heran- 
zieht; es scheint nur ein einziges einfaches Mittel anwendbar zu 
sein, aber dies muls auch eine bestimmte Entscheidung herbei- 
tihren: die traktionierte Lésung. 

Ks hegt auf der Hand, dals verschiedene Substanzen, mit em- 
ander gemengt, einem Lésungsmittel gegeniiber greifbare Unter- 
schiede zeigen werden auch dann, wenn, wie in diesem Falle, die 
\uflésung mit der vélligen Zersetzung einhergeht. Handelt es sich 
um ein Gemenge, so wird, wie man es bei Legierungen ja haufig 
beobachtet, der extrahierte Teil eine andere Zusammensetzung zeigen 
als die urspriingliche Substanz. Hat man es aber, mit einer homo- 
genen Substanz zu thun, so wird, wofern nicht unlésliche Zer- 
setzungsprodukte gebildet werden,’ die Substanz durch den Lésungs- 
prozets zwar ihrer Menge nach vermindert, aber in ihrer Zusammen- 
setzung und in ihren Eigenschatten nicht veriindert werden. 

Zur Austfiihrung dieser Priifung ist eine Reihe von Parallel- 
versuchen angestellt worden, bei welchen das frisch bereitete Eisen- 
karbid mit Siiuren von verschiedener Konzentration in Beriihrung 
war: aus Bequemlichkeit sind wir dabei direkt von dem Stahl aus- 
vegangen, in welchem das Karbid enthalten war. 

lie folgende Tabelle enthilt die Resultate der Versuche. 


Dats dies bei dem Eisenkarbid nicht der Fall ist, lehrt, wie S. 47 an- 


vetihrt wurde, der Augenschein. 























Ausbeute Kohlenstottgehalt 











Sdure : . : . 
| des Stahls an Karbid des Karbids 
4fach Normal- 5 0 6.49 
Salzsiure oe 
2fach Normal- | P 650° 
‘@) es ‘ ?) 
Salzsiiure ' 
1 fach Normal- 15 0 t 44 
Salzsiure Vile ? 
4fach Normal- 120 6.71 
Schwefelsiure =~ “ 40 
'/,fach Normal- 17 6.642 
Schwefelsiure “oe ' 
Normal- 19—20 °/, 6 30 ° 


Essigsiure? 


Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dafs das EKisenkarbid 
durch verdiinnte Essigsfure am wenigsten zersetzt wird; die isolierte 
Menge enthielt iiber 90°/, des im Stahl vorhandenen Kohlenstoffs. 
die Annahme liegt nahe, dafs der letztere ausschlielslich als Karbid 
im Stahl enthalten war. 

Bei der Einwirkung von 4fach Normal-Salzsiiure ist die isolier- 
bare Menge des Karbids auf 5°/, des Stahles, d. h. auf 25°), des 
darin enthaltenen Karbids vermindert worden, ohne dafs der Kolhlen- 
stofigehalt sich wesentlich geiindert hat; die gefundene Diflferen: 
von 0.12°/, ist sehr gering und erklirt sich leicht durch priiparativ: 
resp. analytische Fehler. 

Hinsichtlich ihrer Eigenschaften zeigten die bei Zimmertempe- 
ratur isolierten Karbidpriparate keinen Unterschied. Ebensowenig 
tritt eine wesentliche Anderung der EKigenschaften oder der Zu 
sammensetzung des Karbids ein, wenn die Digestion bei hoéhere 


—_— — -_—— _ —— 


2 Die Einwirkung der Normal-Essigsiiure auf die 2—8 mm dicken Stab! 
scheiben dauerte 3 Monate, ohne dals die Wasserstoffentwickelung aufhérte 
die Extraktion war unvollendet; die Karbidscheiben enthielten noch einen 
zusammenhiingenden Stahlkern, welcher 50°, der urspriinglichen Masse betrug 
das analytische Material ist nach dem Trocknen von diesem Kern abgeschabr 
worden; es ist daher nicht ausgeschlossen, dafs es noch eine Spur Stab! ent 
hielt. wodurch der Kohlenstoffgehalt herabgedriickt werden mulste. 4facl 
Normal-Essigsiiure wirkt noch wesentlich langsamer auf Stahl ein. Nur 33° 
desselben waren nach 3monatlicher Einwirkung von der Sdure extrahiert worden 
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Temperatur, z. B. bei 45° geschieht, wovon wir uns durch besondere 
Versuche tiberzeugt haben. 

Man darf aus den angefiihrten Beobachtungen schliefsen, dals 
man es in dem Eisenkarbid mit einer chemisch homogenen Sub- 
stanz zu thun hat. Hierbei ist freilich keineswegs ausgeschlossen, dafs 
darin noch sehr kleine Mengen kohlenstoffreicher Verunreinigungen 
enthalten sind, welche sich bemerkbar machen wiirden, sobald man 
die Menge des Karbids durch den Lésungsprozefs noch viel weiter, 
vielleicht auf den hundertsten Teil, herabdriicken wollte. Von 
diesen kleinen Verunreinigungen glauben wir hier absehen zu diirfen, 
da sie die Beweiskraft der beschriebenen Versuche nicht beeintlussen 
wiirden. 

Auch die Karbidriickstande, welche bei der Extraktion mit 
Schwefelsiure erhalten wurden, stimmen in ihrer Zusammensetzung 
nahezu mit der vorher erwihnten iiberein; die Unterschiede gehen 
ein wenig tiber die Analysenfehler hinaus; sie wiirden sich schon 
eher erkliren durch die Schwierigkeit, welche das Auswaschen der 
Riickstiinde mit sich bringt; es ist aber auch méglich, dafs hier 
eine von den iibrigen angewandten Saéuren abweichende Wirkung der 
Schwefelsiure vorliegt, welche bei der Zersetzung des Karbids doch 
ein wenig kohlenartige Substanz zur Abscheidung bringt. 

Dals das Eisenkarbid eine echte atomistische Verbindung 
und keine Verbindung nach verinderlichen Gewichtsver- 
hiltnissen ist, ergiebt sich ferner aus der wichtigen Thatsache, 
dafs seine Zusammensetzung innerhalb weiter Grenzen unabhiangig 
ist von der Zusammensetzung des Stahls, aus welchem es sich bei 
der Rotglut abschied. Die friiheren Beobachtungen, nach welchen 
aus Stahl von verschiedenem Kohlenstoffgehalt das gleiche Karbid 
gewonnen wird, finden in unseren Versuchen eine ausdriickliche 
Bestitigung. Ein Werkzeugstahl, welcher 0.7°/, Kohlenstoff ent- 
hielt (also etwa halb soviel als der friiher angewandte), lieferte bei 
der Extraktion mit Normal-Salzsiure oder Normal-Schwefelsiure 
zusammenhingende Karbidscheiben, in welchen die Analyse 6.63°/, 
Kohlenstoff ergab: die Verunreinigungen waren gering und bestanden 
in einer kleinen Menge Kieselsiure und Mangan. 

Ein sehr reines Walzeisen, durch Glithen im Acetylen bis zu 
einem Kohlenstoffgehalt von 0.16", Kohlenstoff karboniert, ergab 
bei der Extraktion mit Normal-Salzsiure einen Karbidriickstand, 
welcher nach der Analyse 6.23°/, Kohlenstoff enthielt; der Unter- 
schied gegen die oben mitgeteilten Zahlen wird geniigend erklart 
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durch einen Gehalt der Substanz von 1”, Kieselsiure und mehreren 
Prozenten Phosphoreisen. Bei diesen Beispielen schwankt die Kon- 
zentration des Kohlenstoffs im Stahl um den achtfachen Betrag, 
ohne dafs ein Eintluls auf die Zusammensetzung des Karbids wahr- 
nehmbar gewesen wire: das Karbid zeigte vielmehr in allen drei 
Fallen die gleichen Eigenschaften. 


Karbid aus reinem Stahl. 


Auch die friiheren Angaben, nach welchen in Gulseisen und 
im geschmiedeten Stahl das gleiche Karbid enthalten ist. erfahren 
durch unsere erneuten Versuche eine Bestiitigung. [a fiir Manchen 
die aus einer nachweislich unreinen Substanz gezogenen Schlufs- 
folgerungen vielleicht von geringerem Werte sind, so haben wir 
mannigtache Schmelzversuche gemacht, bei denen wir von reinem 
Eisen und reiner Kohle ausgingen. 

Das Eisen war als elektrolytisches Eisen von Ek. Merck 
bezogen worden; es war so rein, dafs aufser den vorhandenen Gasen 
in kleinen Portionen keine Verunreinigung nachweisbar war; die 
Kohle wurde aus Acetylen entnommen, welches aus Calciumkarhid 
und Wasser bereitet worden war. 

Das Zusammenschmelzen der in gliihenden Réhren durch Uber- 
leiten von Acetylen karbonierten Eisenstiicke geschah im Strome 
von Stickstoff in kleinen, etwa 50 ccm fassenden Retorten, welche 
fir den speziellen Zweck von der kéniglichen Porzellanmanutaktur 
aus feuerfestem Porzellan hergestellt worden waren; die Masse hielt 
das Schmelzen von elektrolytischem Eisen ohne Formveriinderung 
aus, sie konnte aber durch eine zu starke Wirkung des Sauerstoli- 
geblises in Flufs gebracht werden. Die erhaltenen Metallregul) 
wurden mit der Sage in flache Stiicke geschnitten und wie cer 
Stahl extrahiert; die Erscheinungen waren hier fihnlich wie dort, 
nur mit dem Unterschiede, dafs hier die vorhandenen Eisenkrystall 
wesentlich gréber waren. Was das Karbid anbelangt, so war dy 
Ausbeute daran im Vergleich zu dem Kohlenstoffgehalt des HKisens 
relativ gering; sie konnte aber dadurch vermehrt werden, dals ‘ie 
Kisenmasse nach dem Erstarren mehrere Stunden lang aut dunkle: 
Rotglut gehalten wurde. Auch hier scheint dies zur vollstandigen 
Abscheidung des Karbids erforderlich zu sein. 

Das bei der Zersetzung des reinen gegossenen Stalls dure 
verdiinnte Salzséure erhaltene Eisenkarbid stimmte in seinen Haupt- 
eigenschaften mit dem aus geschmiedeten Stahl erhaltenen Uber- 
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ein; die Analyse ergab darin einen Gehalt an 6.6°/, Kohlenstoff. 
Das gleiche Ergebnis wurde gewonnen mit gegossenem Stahl. zu 
dessen Bereitung sehr reines Walzeisen benutzt wurde; auch hier 
erwies sich der Kohlenstoffgehalt des daraus erhaltenen Karbids 
unabhingig von der Konzentration des Kohlenstoffs im Stahl und 
betrug bei zahlreichen Analysen 6.5—6.6",,. 

Die beschriebenen zahlreichen aus gegliihtem Stahlmaterial ge- 
wonnenen Karbidpriparate waren in ihrer dufseren Erscheinung 
einander sehr fhnlich; sie bestanden stets aus dichten, metall- 
gliinzenden Teilchen, welche unter dem Mikroskop den Eindruck 
einer krystallisierten Substanz machen; niemals konnten daneben 
porose nichtgliinzende Massen bemerkt werden. Das Eisenkarbid 
kann als eine metallische Legierung des Eisens betrachtet werden. 
welche diesem in optischer und magnetischer Hinsicht nahesteht, 
sich aber schon durch seine grofse Sprédigkeit davon unter- 
scheidet. 

Andeutungen von einer zweiten, amorphen, nicht gliinzenden 
Modifikation des Eisenkarbids, wie sie von ARNoLD und Reap? 
heobachtet wurde, sind von uns nicht bemerkt worden; fiir den 
Fall, dals eine solehe Modifikation im Stahl existiert. geht sie ver- 
mutlich bei langerem Glihen in den dichten und krystallisierten 
Zustand iiber. 

Nach den mitgeteilten Versuchen kann es keinem Zweifel unter- 
liegen, dafs das EKisenkarbid, wie man bereits vielfach annimmt, 
eine gut detinierte chemische Verbindung ist von der Formel Fe,(, 
welche 6.66°) Kohlenstoff enthalten miifste. Die meisten genaueren 
hier mitgeteilten Analysen haben Schwankungen von 6.42—6.71"/, 
ergeben, d. h. Abweichungen von +0.2°)., welche bei einer so zer- 
setzlichen Substanz, wie das Kisenkarbid, nur natirlich sind. 

Nur in einer Beziehung sollte sich die Verbindung Fe,C anders 
verhalten als das aus dem Stahl isolierte Karbid; sie sollte bei der 
Zersetzung durch Siuren gemils dem Schema Fe,C+6HCl=3FeCl, 
+CH,+H, ein Gemenge gleicher Volumina Grubengas und Wasser- 
stoff liefern. Der Grund, weswegen das aus dem Stahl isolierbare 


Karbid anstatt dessen hochgegliederte, kondensierbare Kohlenwasser- 
stofle ergiebt, bedarf einer naheren Aufklirung. Hine Spezialunter- 
suchung muls dariiber entscheiden. ob der Verlauf der Reaktion der 
gleiche ist, wenn die metallischen Verunreinigungen des Karbids, 


Arnnotp u. Reap, lL. ec. 
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welche hier vorhanden waren, fehlen. Fiir diesen Fal! liegt die 
Annahme nahe, dafs die Molekularformel einem Maultiplum von 
Fe,C entspricht, und dals der Kohlenstotf bereits im Karbidmolekii! 
Atomkomplexe bildet, welche zur Erzeugung hochgegliederter Kohlen- 
wasserstoffe fiihren. In diesem Sinne haben auch bereits pe Koytnck 
und Donatu auf die Wichtigkeit der Untersuchung dieser Stoffe 
hingewiesen. LEinstweilen erscheint es zweckmiilsig, die Forme! 
Fe,C als den einfachsten Ausdruck fiir die Verbindung zu_be- 
nutzen. 

Durch Morssan’s! fruchtbare Untersuchungen haben wir kiirz- 
lich in dem Mangankarbid Mn.C eine Substanz kennen gelernt 
welche sich dem Ejisenkarbid direkt an die Seite stellt. 


Durch die beschriebenen Versuche sind zahlreiche friihere Beob- 
achtungen bestatigt, und, wie wir glauben, die letzten Zweifel hin- 
sichtlich des Eisenkarbids Fe,C beseitigt worden. 

Sollten noch Bedenken hinsichtlich der krystallischen Beschatien- 
heit iibrig- bleiben, so ist daran zu erinnern, dals WrrINSCHENK* 
1889 das Eisenkarbid in centimeterlangen Krystallen im Meteoreisen 
von Magura aufgefunden und als Cohenit eingehend beschrieben bat. 

Die unumstélsliche Erkenntnis, dals im gegliihten Stah! eine 
chemische Verbindung von Eisen und Kohlenstoff von der Zusammen- 
setzung Fe,C existiert, schlielst keineswegs die Existenz andere: 
Kisenkarbidverbindungen aus; es soll hier vermieden werden, au! 
dies noch hypothetische Gebiet niher einzugehen. Nur sei be- 
merkt, dafs bei den beschriebenen Versuchen trotz eifrigen Nach- 
forschens nirgends eine Andeutung fiir die Verbindung Fe,C ly 
merkt worden ist. Falls dieselbe besteht, wird man sie im ge 
gliihten und langsam gekiihlten Stah! sicherlich nicht vor 
finden. 

Die weiteren Versuche werden sich mit dem gehiirteten Stal! 
beschaftigen. Kine vorliufige Information ergab die Bestitiqune 
der Thatsache, dafs im gehirteten Stahl das Kisenkarbid nicht 
mehr vorhanden, oder seiner Menge nach wenigstens erheblich ver- 


' Motssan, Compt. rend. 122, 421. Das schon friiher von Troosr und 
Havrerevitte beschriebene Mangankarbid liefert mit Sduren in der That ein 
Gemenge aus Wasserstoff und Grubengas, wiihrend dasU rankarbid U,C,\ Comp: 
rend, 122, 274) wie das Eisenkarbid hochgegliederte Kohlenwasserstotie ermebt 

? Vergl. Stahl und Eisen 1896, 491. 
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mindert ist. Man ist daher zu der Annahme gezwungen, dals das 
Kisenkarbid bei heller Rotglut mit dem umgebenden Eisen in 
chemische Reaktion tritt; dies kann nicht auffallen, da ja, wie oben 
erwahnt, das erstere durch starkes Erhitzen auch schon fir sich 
in Kohle und kohlenstoffarmes Eisen zerfallt, mithin die Eigen- 
schaften einer dissoziierbaren Substanz besitzt. 


Ergebnis der Versuche. 

|. Gegliihter Stahl ist ein grobes Gemenge von krystallisiertem 

Kisen und krystallisiertem Kohleneisen. 

Das Kisenkarbid ist ein chemisches Individuum von der 

Zusammensetzung F.C; es ist dem Mangankarbid Mn,C an 

die Seite zu stellen, von welchem es sich durch eine gréfsere 

Indifferenz gegen Lésungsmittel unterscheidet. 

Kisenkarbid (die ,,Karbidkohle“ im Stahl) ist auch in ver- 

diinnten Saiuren nicht unléslich. 

4. Das Eisenkarbid ist eine dissoziierbare Verbindung, da es 
durch Wiirme in Kohle und kohlenstoffarmes Eisen zerfallt, 
welch letzteres bei langsamer Abkiihlung wieder Karbid 
absondert. 

5. Das Eisenkarbid ist bei heller Rotglut befahigt, mit Eisen 
in chemische Reaktion zu treten. 


te 
. 


-~-* 
~~ 
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Charlottenburg, den 10. Junt 1896. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1896. 














Referate. 


Die Fortschritte in der Analyse anorganischer Kérper 
im Zeitraum Juli— Dezember 1895. 


Bearbeitet von Artruur Rosennerm. 


Mehr wie irgend ein anderer Zweig der wissenschaftlichen Chemie ist die 
analytische Chemie von den Bediirfnissen der Technik beeintiufst. Nachdem 
durch die Arbeiten friiherer Jahrzehnte einmal die wissenschaftlichen Grund- 
lagen geschaffen und die wichtigsten Methoden auf ihre Genauigkeit ge- 
priift sind, besteht jetzt das Streben hauptsiichlich darin, fiir bestimmte tech- 
nische Zwecke einzelne Bestimmungsmethoden derartig auszuarbeiten, dals 
neben der notwendigen Genauigkeit gréfstmégliche Schnelligkeit erzielt werden 
kann. Solche Arbeiten kénnen, falls sie nicht auf einen neuen wissenschaft 
lichen Grundgedanken aufgebaut sind — mégen sie fiir bestimmte Zwecke auch 
an und fiir sich wertvoll sein —, hier, wo es sich um eine gedriingte Ubersicht 
der wissenschaftlichen Fortschritte der analytischen Chemie handelt, nur 
bibliographische Erwihnung finden.' 


Analyse der Metalloide und ihrer Verbindungen. 


Wasserstoff. ..Die Bestimmung des Wassers in Handelsproben von Ammonsulfat” 
von J. Hugues (Chem. News 72, 6—7). 

Zum Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd hat friiher Bacn cine 
verdiinnte Liésung von Kaliumbichromat mit Zusatz von Anilin und Oxalsiur 
empfohlen. L. ILosvay von Nagy I.osva (Ber deutsch. chem. Wes 25, 202% 
bis 2031) hat statt des Anilins andere Amine angewendet und hat mit ilimen, > 
sonders mit Dimethylanilin, sehr empfindliche Farbenreaktionen erhalten. be 
ist bei einer Verdiinnung von 5 Millionstel noch gut anwendbar, vorausgesetst 
dafs keine salpetrige Séure in der Lisung ist, die die Keakthonen beeimtiutest 
Im Anschlufs daran hat derselbe Verf. die Einwirkung von W asserstofisuper 
oxyd und salpetriger Siure in verdiinnter Lésung auteinander untersucht und 
gefunden, dafs in sehr verdiinnten sauren oder neutralen Losungen beide Ver 
bindungen nebeneinander sehr lange bestehen kinnen (Ler. deufsch. chem. (es 
28, 2031—2032). 


? 


1 Ebenso sind die in Dieser Zeitschrift erschienenen Originalarbeiten unte: 
den einzelnen Rubriken nur bibliographisch angefiilrt. 























60 


(sruppe der Halogene. 


Chlor, Brom, Jod. ..Zum Nachweis der Halogene in organischen Verbindungen“ 
lost PLN. Rarkow (Chem. Z/g. 19, 902—903) ein Stiickchen festes Silbernitrat 
in ca. ', cem konz. Schwetelsiure und behandelt mit diesem stark oxydieren- 
den Gemisch den zu untersuchenden Kérper. A. Epixcer empfiehlt (Zettschr. 
anal. Chem, 34, 362—365) zum Aufschliefsen chlorhaltiger organischer, nicht 
fliichtiger Korper Schmelzen mit einem Gemisch von Natriumkarbonat und 
Natriumsuperoxyd. M. C. Senvyren erhitzt zur Bestimmung von Jod in orga- 
nischen Kérpern (Chem. Zfg. 19, 1143) die mit Kaliumbichromat gemischte 
Substanz in einem im oberen Teile zur Kapillare ausgezogenen Reagensrohre, 
liilst das freie Jod in dem kalten Teile des Rohres sich kondensieren und 
bringt es nach Abschmelzen dieses Teiles entweder direkt zur Wiigung oder 
titriert es. J. Warker und J. Henperson (Chem. News 71, 295—296) verein- 
fachen die Carivs’sche Halogenbestimmung, indem sie gewogene Mengen Silber- 
nitrat anwenden und den nach dem Erhitzen des Scbliefsrohres verbleibenden 
Uberschuls titrimetrisch bestimmen. 

Bestimmung der Halogene in Gemischen ihrer Silbersalze*, von F. A. Goocw und 
Cu. Fainpanks (Diese Zeitschr. 9, 360—364). 

.2um Nachweis von chlorsaurem Kalk im Chiorkalk* giebt R. Fresenius (Zectschr. 
anal. Chem. 34, 434-—436) eine Methode an, die weiterer Anwendung fihig ist. 
Hypochlorite zersetzen Bleiacetat und daraus entstehendes Bleichlorid unter 
Bildung von PbO, nach den Gleichungen 

Ca(ClO), + PbCl, = PbO, + CaCl, + Cl,, 

2Pb(C,H,0,), + Cl, + 2H,O = PbCl, + PbO, + 4C,H,0. 
Die lingere Zeit mit iiberschiissigem Bleiacetat stehen gelassene Chiorkalk 
losung wird von dem Niederschlage abfiltriert, mit Schwefelsiiure entbleit und 
unter Zusatz von Indigoljsung mit einigen Tropten Schwefligsiiurelésung ver- 
setzt. Ist Chlorat in Lésung, so wird dasselbe dadurch zu Chlor reduziert und 
die Indigolésung gebleicht. Zur quantitativen Bestimmung des Chlorates wird 
das Filtrat des Bleiniederschlages durch Natriumkarbonat entbleit, eingedampft 
und im Kélbchen eines Bunsey’schen Apparates der Chloratgehalt der Lauge 
jodometrisch bestimmt. 

Uber die quantitative Bestimmung der Perchlorate‘, von Axsert Kreiper 
(lnese Zeitschr. 10, 277—238.) 

Fluor. ..Uber die quantitative Bestimmung des Fluors durch Austreiben desselben 
als Fluorwasserstoffgas’. von P. Jannascu und A. Rérreen (Diese Zeitschr. 9, 
267-—273). 

Zum Nachweis des Fluors im Wein fillen G. Nivitre und A. Hupert 
(Mon. setent. 4) 9, 1, 324) in schwach kohlensaurer Lésung mit Calciumchlorid 
und weisen in den abfiltrierten Kalksalzen durch Mischen mit Kieselsiiure Be- 
handlung des Gemisches mit konz. Schwefelsiiure und Zersetzung der gebildeten 
Diimpfe von Sif, das Fluor nach. 


(;ruppe des Sauerstoffes. 


Sauerstoff, Schwefel, Selen, Tellur. ..Zur Bestimmung des Schwefels in 
Roheisen. Stahl und Schmiedeeisen™ fiihrt ihn L. Camprepon (Compt. rend. 120, 
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1051—1054) durch Behandlung des Metalles mit Salzsiure oder Schwefelsdure 
in gasformige Verbindungen iiber, leitet diese mit Kohlensdure und Wasserstoff 
gemischt durch eine erhitzte Porzelianréhre und absorbiert den gebildeten 
Schwefelwasserstoff in schwach saurer Zinkacetatlisung. Das Schwefelzink 
wird jodometrisch bestimmt. H. F. Ketter und P. Maas oxydieren zur 
Schwefelbestimmung in gerésteten Kupfererzen (Journ. Frankl. Inst 139, 286 
his 289) 0.5 g der Substanz durch Schmelzen im Silbertiegel mit 5—6 g Atzkali 
und 1g Natriumsuperoxyd. Ebenso empfiehlt A. Epyiger zum Aufschliefsen 
schwefelhaltiger Kérper Schmelzen mit Natriumkarbonat und Natriumsuperoxyd 
(Zeitselr. anal. Chem. 34, 362) G. Lo Hearn list zur Bestimmung von 
Schwefel in raffiniertem Kupfer (Jowrn. Amer. Chem. Soe. 17, 814-812) das 
Metall in Salpetersiiure oder Kénigswasser und fillt nach Entfernung des 
Kupfers durch Elektrolyse die Schwefelsiiure als Baryumsulfat. 

.Zum qualitativen Nachweis von schwefliger Sdure neben Kohlensdure und Schwefel- 
sure“ leitet L. Giacomféix (1) Orosi 18, 155) die bei der Zersetzung der Substanz 
durch Salzsiiure entwickelten Gase in alkalische Chromsiurelésung, siuert diese 
mit Salzsiiure an und weist die gebildete Schwefelsiure durch Chlorbaryum 
nach. 

.Zum Nachweis von Sulfaten, Sulfiten und Thiosulfaten nebeneinander* fiilit 
R. Greia Surru (Chem. News. 72, 39—40) die Lisung mit Chlorbaryum, siuert 
an, bis Baryumsulfit und Baryumthiosulfat gelést sind, filtriert vom verbleibenden 
Baryumsulfat ab und behandelt mit Jodlésung. Dadurch wird Baryumsulfit 
zu Sulfat oxydiert, Baryumthiosulfat in Tetrathionat verwandelt, das nun im 
Filtrate durch Bromwasser zu Sulfat oxydiert wird. 

Uber die Bestimmung von schwefliger Sdure und Schwefelsdure in den Ver- 
brennungsprodukten des Leuchtgases“, von Uno Cowan (Zeitschr. anal. Chem. SA, 
148—158). Die Bestimmung der selenigen Siure durch Kaliumpermanganat 
von F. A. Goocn und C. F. Cremons (Diese Zertschr. 9, 860—864). 


Gruppe des Stickstoffes. 


Stickstoff. Argon. 


Mit Priifung der ..Kjeldahischen Bestimmungsmethode des Stickstoffes und der Aus 
arbeitung verschiedener Modifikationen derselben fiir bestimmte Zwecke™ beschittin 
sich H. Causse (Bull. Soc. Chim. |3) 18, 686—642), B. Dyer (Chem. News 71 
277—278), H. SuHerman (Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 567-576), W. vaw Daw 
Rec. trav. Chim. 14, 217—226). Uber die praktische Ausfiihrung der Pr 
schen Methode macht Vincent Epwarps (Chem. News. 71, 307) eine Mitt 

G. Denicts (Journ. Pharm. Chim. 6) 2, 289-—298) empfichit folgend 
Reagentien auf Nitrite. 1. Eine 1, °ige Phenollésung mit 4 Schwefelsiure 
gehalt, vermischt mit einer Lésung von 5 ¢g essigsaurem Quecksilber in 100 cen 


Wasser giebt mit Nitritlisung eine rote Fiirbung. 2% Eine Lisung von 2 ce 
Anilin, 40cem Essigsiiure in 58 ccm Wasser giebt mit Nitrit die bekannts 
(relbfiirbung von Amidoazobenzol, die mit Sdiuren in Rot fibergeht. %. | 


1° ,ige Resorcinlésung mit 10 Tropfen Schwefelsiure versetzt giebt mit einem 
Gemisch von 2 cem Schwefelsiiure und 4 Tropfen Nitritlésung eine karminrot 
bis blauviolette Firbung. 








Zur Bestimmung des Argons* bringt Tu. Scntogsina (Compt. rend. 121, 
525-528, 604-606) ein gemessenes Volumen, durch Uberleiten von Luft iiber- 
vliihendes Kupfer, Kupferoxyd und durch Kalilésung gereinigten atmospbiirischen 
Stickstoffs, in einem vorher evakuierten Réhrensystem wiederholt mit gliihenden 
Magnesiumspihnen und mit Kupferoxyd in Beriihrung. Das durch die Mag- 
nesiumspdhne nicht absorbierte Argon wird in eine Messréhre gebracht, der 


Apparat wiederholt mit Kohlenséure nachgespiilt und das Argon von den letzten 
Spuren von Beimengungen durch Behandlung mit Kalilésung und Durchschlagen- 
lassen von elektrischen Funken nach Mischen mit reinem Sauerstoffe befreit. 
Der tiberschiissige Sauerstoft wird dann durch Phosphor absorbiert. Zur 
Vritunge der Methode behandelte Verf. bekannte Gemische von reinem Stick- 
stoff und erhielt folgende Resultate: 





Angewandtes Angewandter Erhaltenes Ditterenz Differenz 
Argon Stickstotf Argon an Argon an Argon 
eem ecm eem ecm "le 
IS.138 1395.6 18.008 0.130 0.72 
18.155 1409.2 18.083 0.072 0.40 
16.986 1288.1 16.809 0.127 0.75 


Weitere Versuche zeigten, dafs der konstante Verlust von ca. 0.7°, auf 
das Erhitzen des Magnesiumrohres zuriickzufiihren, jedoch nicht ganz zu ver- 
meiden ist. Eine Reihe von Luftanalysen mit Hilfe dieser Methode ergaben 
einen Durchschnittswert von 0,941 Volumenprozent Argon. Hieraus berechnet 
sich die Ditterenz zwischen dem Gewichte eines Liters atmosphirischen und 
chemischen Stickstoffes auf 0.0063 g, wilhrend Ramsay und Rayveren direkt 
0.0067 g fanden. Endlich ergaben weitere Versuche, dals der Argongehalt der 


Lutt in der Erde geringer ist als der obige Durchschnitt. 


Phosphor. ..Zur Bestimmung der Phosphorsdure nach der bekannten Citratmethode 
verOtfentlicht Pact Waoner (Chem. Zig. 19, 1419—1420) genaue wertvolle Vor- 
schritten zur Darstellung der notwendigen Reagenslésungen und Spezialangaben 
zur Verwendung der Methode bei der Untersuchung von Thomasschlacken. 
lL. pe Koxren hat die Fehler festgestellt (Veder. Tidsch. Pharm. 7, 1383—139), 
die bei den Bestimmungen der Phosphorsiure in Calciumphosphat durch die 
hierbei notwendige sehr grofse Menge Citronensiiure bedingt werden. Da diese 
Fehler bei anderen phosphorsiiurearmen Materialien sehr wesentlich ins Gewicht 
fallen, so setzen E. G. Runyan und H. W. Winey (Journ. Amer. Chem. Soc. 
L7, 518-516) zu Substanzen, die nicht 10°, Phosphorsiiure enthalten, einge- 
wogene Menge eines phosphorsidurereichen Kérpers von genau bekanntem Gehalte 
hingu, um dann die bequeme Methode anwenden zu kénnen, Eine weitere un- 
wesentliche Moditikation der Methode giebt G. Sant an (Sfax speram. agrie. ital. 
2S, 275-278). F. Beroam (Jourw. Frank/. Inst. 140, 1389—152) priift die Ge- 
nauigkeit der Citratmethode und giebt spezielle Arbeitsvorschriften, besonders 


fur ihre Anwendung bei unléslichen Phosphaten. J. Parriyson und H. 8S. Partison 
beschittiwen sich (Jowrn. Soe. Chem. Ind. 14, 443—444) mit der Bestimmung 
der Vhosphorsiiure in titanhaltigen Eisenerzen. Da _ diese beiden Siuren 
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einerseits bekanntlich ein unlésliche komplexe Verbindung bilden, andererseits, wie 
Verf. feststellen, etwas geliste Titansiiure auch die quantitative Ausfillung der 
Phosphorsiiure durch Molybdinmischung hindert, so setzen Verf. zu der Eisen- 
lésung nach Reduktion zu Ferrosalzen etwas Alaunlésung und fallen dureh 
fraktionierte Behandlung mit Ammoniak, Thonerdephosphat und Titansdure. 
In diesem Niederschlage soll durch Schmelzen mit Natriumkarbonat Thonerde 
und Titansiiure von der Phosphorsiure getrennt werden. 

Linpemann und Morten (Bull. Soc. Chim. 3 13, 523—538) wollen eine 
neue titrimetrische Phosphorsiiurebestimmung darauf begriinden, dafs sie das 
Phosphat als Ammoniummanganphosphat fillen unter Beobachtung zahlreicher 
Vorsichtsmalsregeln, das Mangan des Niederschlages zu Mangansuperoxyd 
oxydieren und dieses jodometrisch bestimmen. Wird dann noch eine Korrektur 
angebracht, so soll die Methode befriedigende Resultate geben. 

Uber Phosphorsadurebestimmung nach der Molybdainmethode’. von H. Neveaver 
(Diese Zeitschr. 10, 60 —65). 


Arsen. ..Uber den qualitativen Nachweis des Arsens mit Hilfe des durch das 
Deutsche Arzneibuch vorgeschriebenen Bettendorff'schen Reagens™ stellte J. H. Monerorr 
(Nordisk. pharmac. Tidschr. |1895', 240) Versuche an und fand die Empfindlich 
keitsgrenze bei 0.01 mg As,O,. E. Geisster (Pharm. Centr. H. 36, 591) halt 
die Arsenwasserstottprobe fiir die schirfste und fiir die zur Priifung pharma 
zeutischer Priiparate am besten geeignete Methode. Zur Zerstérung der orga 
nischen Substanzen beim Nachweis des Arsens {in toxikologischen Fallen em 
pfehlen IsHewsx1 und Nixivin (Pharm. Zeitschr. f. Russland 34, 580) mehr 
stiindiges Kochen mit Schwefelsiiure und Kupferoxyd und nachherige Behand 
lung mit Permanganat zur Beseitigung der entstandenen schwefligen Séure. 
Zum Nachweise geringer Mengen Arsen hilt L. pe Konryon (.Nederl. Tidschr 
Pharm. 4, 330—3831) die bei der Untersuchung von Kupfer schon angewendete 
Methode der Destillation mit starker Salzsiiure und einem grofsen Uberschusse 
von Ejisenchlorid auch bei der Priifung von Bleizinnlegierung tiir sehr 
pfehlenswert. 

Uber die zu quantitativen gewichtsanalytischen Bestimmungen des Arsens ge- 
brduchlichen Methoden* haben C. Friepnem und P. Micuariis (Zerfschr. one 
34, 505—545) sehr eingehende Versuche angestellt, und dabei folwende Result 
erhalten. Die Bestimmung als Magnesiumpyroarsenat lilst sich vorteilhatt 


mit gréfster Genauigkeit im Goochtiegel vornehmen, nur ist darauf zu ac! 
dafs die Gliihtemperatur eine nicht zu hohe ist ein viertelstiindiges G 
auf einen Sechsbrenner ist vollstiindig ausreichend da sich sonst arses 


Siure und Sauerstoff vertliichtigen. Es ist nicht angiingig, bei der Verwe: 
von Filtern die arsensaure Ammonmagnesia abzuspiilen, eizudamptfen 
Riickstand zu gliithen. Hierbei tritt infolge der Einwirkung des Wass 
der Gleichung 

Mei NH,)As0, + 2H,O0 = MeOH), +(NH HAs), 


eine Zersetzung und durch diese bedingt ein Arsenverlust beim Giilhen ev 
Ebensowenig erhilt man beim direkten Veraschen des Filters unter Zusatz 

Salpetersiiure genaue Resultate, da trotzdem eine teilweise Reduktion der an 
Filter haftenden Teilchen nicht zu vermeiden ist. Bessere Ergebnisse wurden 
bei Anwendung von Filtern nur erzielt, wenn die Hauptmenge des getrock 
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neten Niederschlages im Rosetiegel im Sauerstoffstrom erhitzt und die an dem 
Filter anhaftenden Teilchen mit verdiinnter Salpetersiure in einen zweiten 
Tiegel gelést, dort eingetrocknet und vorsichtig vergliht wurden. — Auch fiir 
die Bestimmung des Arsens als Trisulfid ist der Goochtiegel mit Vorteil an- 
cuwenden: doch werden nach dieser Methode tiberhaupt keine genauen Resul- 
tate erhalten, da selbst nach lingerer Extraktion mit Schwefelkohlenstoff die 
Verbindung, wie die Verf. nachweisen, mehr Schwefel enthalt als der Forme! 
As,S, entspricht. Derselbe ist wahrscheinlich als Schwefelwasserstoff gebunden. 
Demgemils kann natiirlich auch die von Ciassen und Lupwie angegebene in- 
direkte Methode der Oxydation durch ammoniakalisches Wasserstoffsuperoxyd 
und Bestimmung der gebildeten Schwefelsiiure keine genauen Ergebnisse liefern. 
Ebense ist die Methode von Mour: Lésen des Trisulfides in Ammoniak, Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade und Wigen des Glithriickstandes zu verwerfen. 
Bei der Oxydation des Arsentrisulfides mittels Salpetersiure und Bestimmung 
der gebildeten Arsensiure durch Magnesiamischung ist zur Entfernung des stets 
in den Niederschlag eingehenden basischen Sulfates eine doppelte Fillung not- 
wendig. Die Oxydation des Arsentrisulfides mittels Salpetersiiure und die 
direkte Bestimmung der gebildeten Arsensiiure nach Bickstrém entbehrt der 
venigenden Sicherheit. In Bezug auf die Fiillung von arseniger Siure durch 
Schwefelwasserstoff machen die Verf. darauf aufmerksam, dals As,O, in alkali- 
scher Lésung sich leicht oxydiert, wihrend eine Lésung in KHCO, selbst in 
der Hitze noch bestindig ist. Die Angabe Rose’s dafs A,S, in schwefelwasser- 
totfhaltigem Wasser etwas ldslich sei, wurde nicht bestitigt; daher erwies es 
sich als unnétig, den Uberschuls des Schwefelwasserstoffs durch Kohlensiure 
zu vertreiben. 

Kine neue Bestimmungsmethode des Arsens, besonders bei Anwesenheit geringer 
Mengen desselben riihrt von A. Carnor (Compt. rend. 121, 20—22) her. Das 
vefiillte Schwefelarsen wird in verdiinntem Ammoniak gelést, wobei der iiber- 
schiissige Schwefel auf dem Filter verbleibt, die Lésung wird mit Silbernitrat 
versetzt, das folzende Umsetzung hervorruft 

As,S, + 6AgNO, = 3Ag,5 + As,O, + 3N,0;. 

Die Lisung wird abfiltriert, in der Siedehitze mit ammoniakalischen 
Wasserstofisuperoxyd behandelt, wodurch alle arsenige Siiure zu Arsensiiure 
oxydiert werden soll, mit Salpetersiiure angesiiuert und nach Abfiltrieren des 
hierbei eventuell ausgefallenen Chlorsilbers mit einer salpetersauren Wismut- 
lOsung versetzt. Durch Neutralisation mit Ammoniak und Kochen wird nun- 
mehr ein Gemisch von Wismuthydrat und Wismutarsenit gefiillt, das abfiltriert 
und dann mit 1 Teil Salpetersiure 1.38 und 14 Teilen Wasser gekocht wird, 
wobei eine Verbindung As,O,Bi,O, + H,O quantitativ zuriickbieibt. Dieselbe 
enthaltend 21.067", As, 32.308 °, As,O,) wird auf gewogenem Filter gesammelt 
und bei 110° getrocknet. Zur mafsanalytischen Bestimmung der arsenigen Siiure 
mit Kaliumpermanganat versetzt man nach L. Vanino (Zettschr. analyt. Chem. 
$4. 426—481) die Lisung derselben bei 70° mit Schwefelsiiure und einem Uber- 
schusse von Permanganat, den man alsbald mit genau eingestelltem Wasserstoff- 


superoxvd zuriicktitriert. 

Zur Trennung des Arsens von anderen Elementen empfehlen C. Frrepuem und 
P. Mroenarsts (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1414—1422) eine Umgestaltung der 
bekannten Methode der Destillation mit Eisenchloriir, indem sie die arsen- 
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haltigen Koérper unter Zusatz von Methylalkoho! im Salzsiurestrom destillieren. 
Das Arsen geht als Arsenigsiureester in die mit konz. Salpetersdare beschickte 4 
Vorlage iiber, wo es weiterhin zu Arsensiiure oxydiert und als Magnesium 
ammoniumarseniat gefillt wird. Die anderen Bestandteile bleiben im Destil 


lationskolben zuriick und kénnen, nach vollstindiger Vertreibung des zugesetzten 





Methylalkohols, leicht in der iiblichen Weise bestimmt werden. Erprobt wurde 
diese Methode, die weiterer Anwendung fiihig ist, zuniichst zur Trennung der 
Arsensiiure von Molybdiinsiiure und Vanadinsiiure, und wurden hierbei sehr 
gute Resultate erzielt. Dagegen konnte eine quantitative ‘Trennung von Wolf 
ramsiure nicht durchgefiihrt werden und wurde deswegen in Arsenwolframaten 
einerseits das Gesamtgewicht beider Sd&éuren dureh Gliihen des mit Queck 
silberoxydulnitrat erhaltenen Niederschlages unter Zusatz bekannter Mengen 
Natriumwolframat ermittelt, andererseits den Wolframsiuregehalt durch Ver 
gliihen des Quecksilberoxydulniederschlages ohne Zusatz von Natriumwolframat 
festgestellt. 

»,Trennungen des Arsens von Blei. Eisen, und Kupfer im Chlorwasserstoffstrome*’ 
haben P. Jannascn und F. Scumipr (Diese Zeiischr. 9, 274-282) beschrieben. 


Antimon. 0. Bruncx (Zeitschr. anal. Chem. 34, 171-174) priift die 
Glihbestindigkeit des Antimontetroxydes und findet, dafs dasselbe selbst bei 
stirkster Rotglut nicht verfliichtigt wird. wenn man im offenen Tiegel gliiht 
oder durch Asbestunterlagen den Zutritt reduzierender Flammengase ausschiie!st, 
dafs aber bei Aufserachtlassung dieser Mafsregeln ein Verlust durch Bildung 
und Vertliichtigung von antimoniger Siure eintritt. 

Uber die Trennung des Antimons von Blei und Kupfer in einem mit Brom beladenen 
Kohlensaurestrom’* haben P. Jannascu und ©. Rose (//iese Zerlsehr. 9, 194-204 
gearbeitet. 


Vanadin, Niob, Tantal. ..Uber die mafsanalytische Bestimmung der Vanadin 
sdure* (C. FriepHem und H. Euver) siehe weiter unten unter ,,Molybdin® 


Gruppe der Kohlenstoffe. 


Kohlenstoff. ..Eine praktische Methode der Kohlenstoffbestimmung in Eisen 
von Peipers (Vester. Zeitschr. Berg - Hiittenw. 34, 477-4758) berult 
rein empirischen kolorimetrischen Priifung. 

Die Fallung und gewichtsanalytische Bestimmung des Kohlendioxydes’ you |. \ 
Goocn und J. K. Pueirs (Diese Zeitschr. 9, 856-359). 

Uber die Bestimmung des Cyans in technischen Cyanidiaugen™ hat J. «. | 
(Chem. News. 71, 274-—276; 72, 227—229), ..Uber offizinelle Blausdiurebestimmungen 
C. Gricxsmann (Pharm. Post. 28, 209—2138, 3938-—396, 409-411) wearbeitet 

Zum Nachweiss von Kaliumcyanat neben Kaliumcyanid™ zerstort bk. A. Sous 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1540—-1541) das letztere durch Einleiten 
Kohlensiure, fillt die Lésung mit Alkohol und weist ein Filtrat durch Zu 
von Kobaltacetat das Cyanat nach, das mit dem Reagens eine intensive liau 
firbung ergiebt. 


Silicium. W. Micnaetis (Chem. Zig. 19, 1422—1428, 2002) will 
.Trennung der léslichen Kieselsdure von Quarz* die Mischung mit 10° .iger Natron 
Z. anorg. Chem. X111. 5 
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vge auf dem Wasserbade digerieren. G. Loner zieht zu diesem Zwecke 
Leitschr. angew, Chem. IS95. 593) das bisher iibliche Auskochen mit verdiinnter 
Sodaljsung vor. 
Titan. Zirkonium, Thorium. Das zur kolorimetrischen ‘Titanbestim- 
mung nach Weer zu verwendende Wasserstofisuperoxyd muls, wie W. F. 
Hitteweann anfilrt (Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 718—719), vollstindig frei von 
Fluor sein, da sonst die Gelbfairbung stark abgeschwiicht erscheint. 
Bor. .Zum qualitativen Nachweis der Borsdure* empfehlen A. Vittrers und 
Mo Fayeree (Journ. Pharm. Chim. \6\ 2, 241—244) die Substanz mit Schwefel- 
siure und Methylalkohol zu destillieren und das Destillat anzuziinden, statt wie 
meistens geschieht, direkt die mit Schwefelsdiure und Alkohol iibergossene Sub- 
stanz anzubrennen. 

H. Jay und Dupasquier (Compt. rend. 121, 260—262) fangen ..zur quanti- 
tativen Borsdurebestimmung™ das in einen eigens konstruierten Apparate erhaltene 
methvlalkoholisehe Destillat in Normalkalilauge auf und bestimmen acidimetrisch 
den Borsiiuregehalt. Gegen die Ausfiihrung dieser Titration macht L. Barrne 

lourn. Pharm. Chim. 6 2, 345-—-347) unter Verweisung auf seine eigenen 
friheren Versuche Diese Zeitschr. 6, 344 Ret.) Einwendungen. 

(+. JOnaensen (Pharm. Cent. H. 36, 545) hat gefunden, dafs ,.die Wirksam- 
keit der Borsdure auf Indikatoren’ durch Zusatz von Glycerin oder Mannit sehr 
verstiirkt wird und macht hiervon zur titrimetrischen Bestimmung der Borsiiure 


in der Lebensmittelanalyse Anwendung. 


Analyse der Metalle und ihre Verbindungen. 


Alkalimetalle. 


Kalium. Nach A. L. Wuruyton (Jowrn. Amer. Chem. Soc. 17, 453—456) 
ist es ratsam, bei der Fiallung des Kaliums als Platinchloriddoppelsalz diese 
Fiilluny in verdiinnter Loésung vorzunehmen, da die aus konz. Liésung nach den 
Angaben von Fresenius gefillten Kristalle Einschliisse enthalten und demnach 
bei der Bestimmung auf gewogenem Filter zu hohe Werte ergeben. Nach 
l.. L. de Kontron ergiebt Chem. Zig. 19, 901-902) die Bestimmung des Ge- 
samtehlorgehaltes der Chlorplatinate die genauesten Werte bei Kalium, Am- 
moniak- und Platinbestimmungen. Das Chloroplatinat wird in iiblicher Weise 
filtriert und ausgewaschen, in Wasser geliést und dann mit ameisensaurem Kalk 
erwiirmt, wobei das Platin vollkommen abgeschieden und die komplexe Ver- 
bindung, in der nur ein Teil der Chlors fillbar ist, zersetzt wird. Die Lésung 
wird alsdann mit Caleciumkarbonat neutralisiert, filtriert und dann mit neutraler 
SilberlOsung titriert. Bestimmung des Kaliums als Perchlorat von C. A. Kreiper 
Diese Zeitschr. 9, 343—348). Die Bestimmung der Alkalisalze in feuerfesten 
Thonen von A. Cameron (Journ. Soc. Chem. Ind. 14, 427—428). 


Erdalkalimetalle. 
I. pe Konusan Nederl. Tijdsch. Pharm. 7, 257) behandelt BaSO, haltig 
bleifreie Korper mit konz. Schwefelsdure, filtriert durch ein Asbestfilter, wiischt 
mit konz Schwefelsdiure nach und fallt durch Verdiinnen mit Wasser das in 


der kong. Lésung leicht losliche Bariumsulfat aus. 
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F. Brocn (Béhm. Zeitschr. f. Zuck.-lnd. 1. 485— 487 pratt und emptellt 
die titrimetrische Bestimmung der Kalksalze in den Saturationen, A. .h 


(Forseh.- Berichte tiber Lebensmittel 2, 234-235) empfiehlt die Hewrer:’sch: 
titrimetrische Bestimmung des Kalkes im Wasser. 

Zur Trennung des Calciums von Barium und Strontium’ behandelt Durasquie: 
(Bull. Soe. Chim. |3' 13, 628) die Lésungen der Salze mit einer Mischune von 
weinsaurem Alkali und Ammonsulfat, wobei das Calcium in Tartrat fiberwehrt. 
wihrend Barium und Strontium als Sulfat verbleibt. Durch Einwirkune ver 


diinnter Salzsiiure wird alsdann die ‘Trennung herbeivefiilrt 


Dritte Gruppe der Metalle. 


Aluminium. H. Lasne (Compt. rend. 121, 63—66) veréffentlicht ein 
Methode zur Bestimmung des Aluminiums in Phosphaten. Unter Zusatz eines 
Uberschusses von Alkaliphosphat wird das Aluminium unter Beobachtung bi 
stimmter Konzentrationsverhiltnisse wiederholt gefillt, so dals ein homogenes 
Thonerdephosphat erhalten wird, aus dessen Gewicht der Aluminiumgehalt sich 
direkt berechnen Lifst. 

.Nachweis von Alaun im Wein’ von (reorces (Journ. Dharm. Chim. 6 


> OO, 26) 


-—-—— ao 


Zink. G. C. Srone (Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 473-—477) empfiehlt ein 
sehr unverstindliches mit mehrfachen Korrektionen zu versehendes Verfahren 
zur malsanalitischen Bestimmung des Zinks in Loisungen, die nach bntternun: 
der anderen Metalle der Eisengruppe noch Mangan enthalten. ‘Titriert wird mit 
einer Ferrocyankaliumlésung; als Indikator dient unter Anwendung der Tup! 
reaktionen eine Kobaltnitratlésung; H. Nissenson und B. Neumann : 
19, 1624—1626) machen eingehende Angaben itiber die zweeckmiilsigste Av 
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fiihrung der ScHarrner’schen Zinktitration mittels Schwefelnatriumlosun, 


technischen Zwecken. 


Chrom. N. Tarvai (Gaxx. chim. 25, 2, 248-251) weist auf die Sehwier 
keit des Nachweises von Chrom neben Arsentrioxyd hin, wenn Chromat: 
Arseniten in Lésung sind, da hierbei unldsliche Chromarseniate av 
H. Santer (Stahl und Eisen 15,870) schmilzt zur technischen Chromly 
in Chromerzen und Ferrochrom die gepulverten Massen mit Natriun 


’ ’ 


und bestimmt den Chromatgehalt der Schmelzen titrimetrisch 


Mangan. P. Jannascn und EF. vy. Crorpr trennen (Be 


Ges, 28, 994—998) Mangan von Quecksilber durch Fiallung des erst 
ammoniakalischer Lésung durch Wasserstoffsuperoxyd. In derselben Wi 


wird die Trennung von Mangan und Silber herbeigefiihrt. I’. Jawwa 
H. Kammerer (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1407—1409. 


Eisen. ..Eine neue Vorschrift zur qualitativen Trennune der Metalle der Eisen 
gruppe” giebt C. L. Hare (Journ. Amer. Chem. Soe. 17, 5387-5389 bisenoxyd 
Chromoxyd und Thonerde werden durch Ammoniak gefillt, im Filtrat, Many 
Zink, Nickel und Kobalt durch Schwefelammonium niedergeschiawen. Aus ey 
Niederschlag wird zuerst Thonerde durch Kochen mit Natronlauge extrahiert 
dann Chromoxyd durch Kochen mit Natriumsuperoxyd in Chromat Gbergetihrs 
Aus den Sulfiden werden durch verdiinnte Salzsiure Zink und Mangan herau 
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lost. die vurtickbleibenden Kobalt- und Nickelsulfide in Koénigswasser gelést 


ond aus der eingedampften mit Natronlauge und Weinsiure versetzten Lésung 


Kobalteulfid durch Schwefelwasserstoff gefillt. 

Kisenoxyd wird zur Trennung von Beryllium aus einer verdiinnten Lésung 
der Chloride durch Nitroso-@-naphtol nach zwolfstiindigem Stehen in der Kiilte 
auswefallt. (OB. A. Arxuvsson und E. F. Sarrn. Journ. Amer. Chem. Soc. 1%, 
HSS HS4.) 

Zur Priifung des in der quantitativen Analyse gefallten Eisenoxydes auf geringe 
Mengen Chrom behandelt L. Giacometu (1) Orose 18, 48—49) den getrockneten 
Kisenoxydniedersechlag mit verdiinnter Salpetersiure und chlorsaurem Kali, fallt 
aus der Lésung das Eisen wieder mit Ammoniak und _ priift ein Filtrat auf 
( hromat. 

Uber Vereinbarung einheitlicher Untersuchungsmethoden fiir Stahl und Eisen: 
H. Weppine (Stahl wnd Eisen 1895, 988—993.) H. v. Jéprner (Ovster. Zettsehr. 
Rerg-liittenw. 43, 575—576.) 

Nickel. Tuomas Moore hat schon friiher eine titrimetrische Bestimmung 
des Nickels darauf basiert, dafs eine ammoniakalische Nickellésung durch 
Cyankalium sofort in Doppeleyanid tibergefiihrt wird, und dafs ein Uberschufs 
mit dem als Indikator zugesetzten Cupriferrocyanid reagiert. An Stelle dieses 
lndikators, der mancherlei Unzutriiglichkeiten mit sich bringt, schligt Verfasser 
etat (Chem. News. 72, 92—9%) Jodsilber vor, das durch Cyankalium erst geldést 
wird, wenn alles Nickel in Doppeleyanid tibergefiihrt ist, und beschreibt ein- 
vehend die Arbeitsweise. 

Trennung von Nickel und Wismut von P. Jannascn und E. Rose. (Diese 
Zettschr. 9, 194—204.) 

Kobalt. M. Iuinsxr (Chem. Ztg. 19, 1421) empfiehlt gegeniiber einigen 
hemerkungen von Fresenius den Nachweis des Kobalts mit Nitroso-9-naphtol. 

. Jannascu und H. KawMerer trennen Wismut und Kobalt in ammo- 
niakalischer Loésung mit Wasserstottsuperoxyd (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 
1407-1409), P. Jawnasen und E. Rose (Diese Zeitschr. 9, 194—204) im brom- 
beladenen Kohlensiurestrom., 

Uran. ..Zur Bestimmung des Urans in Phosphorsdiure und Arsensaure enthaltenden 
Erzen* empfehlen R. Fresenrus und E. Hiyrz den folgenden Analysengang 
\Zeitschr. anal. Chem. 34, 437-489). Nach Abscheidung der Kieselsiure wird 
Kupfer, Eisen und Uran in sehwach salzsaurer Liésung durch Kaliumferro- 
eyanid gefillt und die Lésung mit Chlornatrium gesiittigt, wodurch der Uran- 
niederschlag zum Absetzen gebracht wird und gut filtrierbar wird. Der mit 
verdiinnter Chlornatriumlésung ausgewaschene Niederschlag wird nunmehr durch 
Kochen mit Atzkali in die Hydroxyde iibergefiihrt, durch Auswaschen mit 
Ammoniak und chlorammoniumhaltigem Wasser vom Blutlaugensalze befreit 
und in Salzsiiure gelést. Aus dieser nunmehr Phosphor und Arsensiure freien 
Losung wird zuerst Eisen mit Ammoniak und Ammonkarbonat, dann Kupfer 
durch Schwefelwasserstoff und dann Uran durch Ammoniak gefillt. Letzterer 
Niedersehlag wird durch Gliihen und Ur,O, iibergeftihrt und gewogen. 


Vierte Gruppe der Metalle. 


Silber. P. Jawyasen und H. Kammerer (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 
1407 1409) trennen Silber und Mangan in ammoniakalischer Lésung durch 
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Wasserstofisuperoxyd, wobei Mangan als Mangansuperoxyd suerst silberfre 
ausfallt. 

Uber einige Silber- und Goldbestimmungen in Kupfer und Kupferstein auf trockenem 
und halbtrockenem Wege™ berichtet E. A. Swirn (Chem. News. 72, 76-78), tber 
..Bestimmungen beider Metalle in Eisen und Stahl’ H. N. Warren (Chem. News. 72, 
100—101). 

Blei. .,Uber die quantitative Bestimmung des Bleies”, insbesondere die elektro 
lytische Fallung und die Behandlung mit Bromwasser und Alkali vergl. dir 
Untersuchung von A. Kreicncaver (/iese Zedischr. 9, 89—125). 

Eine Vergleichung der verschiedenen Methoden zur quantitativen Trennung von Blei 
und Wismut durch O. Sreen (Zestschr. angew. Chem. (1895) 530—535) ergab, dals 
nur die folgenden brauchbare Resultate liefern: 1. Das Verfahren von Roser, 
bei welchem aus hinlinglich salzsaurer Lisung das Blei als Sulfat und dann 
das Wismut als Oxychlorid ausgefillt wird. 2. Die Methode von H. Loéwe: 
Ausfillung des Witmuts als basisches Nitrat und darauf folgende Fiillung des 
Bleies als Sulfat oder Sulfid. 3. Das Verfahren yon Jannascn beruht auf der 
verschiedenen Fliichtigkeit der beiden Metalle im Bromdampf. 

P. Jannascn und E. y. Cioepr (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 994-996) 
trennen Blei von Quecksilber in ammoniakalischer Lisung durch Wasserstoff 
superoxyd; P. Jannascn und F. Scumirr (Diese Zeitschr. 9, 274—252) Blei von 
Arsen durch Behandlung der Substanzen im Chlorwasserstofistrom und P. 
JannascnH und E. Rose (Diese Zeitschr. 9, 194—204) Blei von Antimon und 
Zinn durch Behandlung in dem mit Brom beladenen Kohlensiurestrome. 

»2ur quantitativen Analyse des Bleiglanzes* oxydieren VP. Jannascu und 
H. Kammerer (Ber. deutsch. chem. (ies. 28, 1409—1411) das feingepulverte 
Mineral durch aufeinanderfolgende Behandlung mit konz. Salpetersiiure und 
Brom, lésen das Sulfat in konz. Salzsiiure und fiillen durch Eintlielsenlassen 
der Lésung in ammoniakalisches Wasserstoffsuperoxyd das Blei als gelbroten 
kristallinischen Niederschlag, der durch Gliihen in Bleioxyd tibergeht. fm” 
Filtrat werden Schwefelsiure und die geringen Verunreinigungen des Bleiglans 
bestimmt. 

H. Eckenrotu (Pharm. Ztg. 40, 528—529) macht einige Verbesserungen 
in der von Mour empfohlenen Methode der Bleiglanzanalyse: ,,.Losunge in Sale 
siure und Ausfillung des Bleis als Schwamm durch metallisches Zink”. 

L. pE Konineu ( Neder/. Tijdschr. Pharm. 7, 2138-215) und H. Nissexson unm 
Bb. Neumann (Chem. Zig. 19, 1141—1143) veréffentlichen zahlreiche Bemerku 
und Beobachtungen iiber die Analyse technischer Bleiarten. 

Quecksilber. Versuche von C. vy. Ustar (Zettschr. anal. Che 34 
391—413) ,,iber die Trennung des Quecksilbers von den Metallen der Arsen- und 
Kupfergruppe* zeigen, dals die Fillung des Chloriirs mittels phosphoriger Siur 
nach Rose, sowohl in salzsaurer wie in salpetersaurer Lésung neben Kupfer, 
Kadmium, Arsen und Antimon, quantitative Resultate ergiebt, wihrend eine voll 
stindige Trennung von Blei nur in Salpetersiure gelingt und vom Wismut aut 
jeden Fall betriichtliche Mengen mit niedergerissen werden. In letzterem Fal 
wird der Niederschlag mit Kaliumchlorat und Salzsiiure gelost, durch Schwete! 
wasserstoff gefillt und der Niederschlag nach Po.storrr und BOLow mit Kalam 
sulfid und Kaliumhydroxyd digeriert, wobei das Quecksilbersulfid in Losung 


geht. Neben Zinn wird durch phosphorige Siéure nie eine quantitative Ab 
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heidung des Queeksilberchloriirs herbeigefiihrt, da Zinntetrachlorid stets wieder 
vvdierend wirkt. 

P. Jawnasen und E. vy. Croepr trennen Quecksilber von Mangan, Blei, 
Wismut durch ammoniakalisches W asserstofisuperoxyd. (Ber. deutsch. chem. 
(jes, 2S. 994-996 

..Zur Bestimmung kleiner Mengen Quecksilber bei Gegenwart organischer Substanzen™ 
erstoren Isuewser und Rapswizki (Pharm. Zeitschr. f. Russland 34, 563—564) 
die letzteren durch Kochen mit konz. Schwefelséure, elektrolysieren die Lésung 
mit einer Goldstiftkathode, treiben aus dem gebildeten Amalgam das Quecksilber 
durch Erhitzen aus und machen es als Jodid durch Verreiben mit Jod sichtbar. 

Zum qualitativen und quantitativen Nachweis von Quecksilber im Harn* fillt A. 
Jotces (Monatsh. Chem. 16, 684—692) das Metall aus dem stark salzsauren 
Harn durch Zinnehlorirlésung bei 70—80° in Gegenwart von kérnigem dureh 
Magnesia gefiilltem Golde aus. Es bildet sich Goldamalgam, das bei der 
quantitativen Bestimmung des Quecksilbers vorsichtig getrocknet, gewogen und 
nach dem (rliihen zuriickvewoven wird. 

Wismut. P. Jannascn und H. Kavuerer trennen (Ber. deutsch. chem. 
(ies, 2S, 1407-1409) Wismut vom Kobalt durch Wasserstoffsuperoxyd in 
ammoniakalischer Lésung: P. Jannascn und E. Rose (Diese Zeitschr. 9, 194 
bis 204) dieselben beiden Metalle sowie Wismut und Nickel in einem mit 
Brom beladenen Kohlensiurestrom. ‘Trennung von Blei und Quecksilber siehe 
unter diesen Metallen. . 

Kupfer. H. Nissexson und B. Neumann (Chem. Ztg. 19, 1591—1592) 
ersetzen dem Vorsehlage von Vorrmann und Or.towskr folgend, den Schwefel- 
wasserstoff bei der Kupferfillung durch Natriumhyposulfid, das aus der salz- 
sauren Losung Kupfersulfid mit Schwefel gemiseht ausftillt, wihrend Blei und 
Kadmium in Lésung bleiben und Arsen und Antimon nur teilweise mitfallen. 
Der Kupferniederschlag wird durch Gliihen in der Muffe in Oxyd iibergefiihrt, 
wobei das beigemengte Arsen und wenig Antimon — griélsere Mengen des 
letzteren werden yor der Fallung des Kupfers durch Verdiinnung der sauren 
Metallanflisung mit Wasser entfernt — sich verfliichtigen. Wismut fallt zwar 
nach dieser Methode mit Kupfer zusammen aus, kommt aber meist bei den 
Analysen von Kupfererzen und Legierungen nicht in Betracht. 

Low (Berg-Hittenm. Ztg. (1895) 174—175) giebt eine .,Beschreibung der 
bekannten Jodidprobe der Kupferbestimmung”, I.. Sosrrant (Sfax. sperim. agrie. ttal. 
28, 167-180) priift einige ..Bestimmungsmethoden des Kupfers*. Beide Arbeiten 
enthalten nichts wesentlich Neues. 

I Jannasen und E. Rose (Diese Zeitschr. 9,194 —204) trennen Kupfer von 
Antimon, sowie Kupfer und Zinn in dem mit Brom beladenen Kohlensiurestrom, 
P. Janwasen und F. Senwrrer (Diese Zeitschr. 9, 274-282) Kupfer und Arsen 
sowie Kupfer und Zinn im Salzsiurestrome. 

Kadmium. .Zur qualitativen Trennung des Kadmiums von Kupfer versetzt 
A. S. Cusumanw (Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 389—3938 und Zeitschr. anal. Chem. 
$4, S68—872) ea. 2 cem der zu untersuchenden Liéisung mit Salzsiure und 
20 cem  gesiittigter Kochsalzlésung. Beim Einleiten von Schwefelwasser- 
stotf fillt nur das Kupfer aus, wihrend Kadmium als Natriumdoppelchlorid 
in Lisung bleibt und erst beim Verdiinnen des mit Schwefelwasserstoff ge- 


sittigten Filtrates in Sulfid iibergeht. 
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Fiinfte Gruppe der Metalle. 
Arsen, Antimon. Siehe Metalloide, Gruppe des Stickstoties 
Zinn. .,,Trennung von Eisen im Chlorwasserstrom [? Jansxascn und F 


"or 


Scumitr (Diese Zeitschr. 9, 274—282). 





Trennung von blei und Kupter siehe unter diesen Metallen 

..2ur Analyse von Weilsblech* von G. Lunur. (| Zerfsehr. ongew. Chem. (1895 
429—431). 

Gold siehe unter ,,Silber*. 

Molybdan. Die von Desray angegebene und von Preenarp wieder auf 
genommene ,,Trennung und Bestimmung der Molybdansaure durch Verfliichtigung im 
Chlorwasserstoffstrome™ ist nach Versuchen von ©. Frieouem und H. Ever | Jer. 
deutsch. chem. Ges. 28, 2061—2067) nicht anwendbar, wenn ein Metall zugeven 
ist, dessen Clorid bei niederer Temperatur schmilzt, da dieses dann Molybdin 
siure zuriickhilt. Die Fiillung des Molybdiins als Sulfid hatte bisher den 
Nachteil, dafs die Uberfiihrung desselben in das wigbare Trioxyd durch oxy- 
dierende Siuren, besonders bei Bearbeitung etwas grifserer Mengen mit Un 
bequemlichkeiten verbunden war. Verfasser erhalten genaue Resultate, wenn 
sie das feuchte Filter im gewogenen Tiegel bei 100° trocknen, dann vorsichti 
bei bedecktem Tiegel erhitzen, bis keme Kohlenwasserstoffe mehr wegygehe: 
und schlielslich unter allmihlicher Steigerung der Temparatur das Sulfid 
ohne Siurezusatz in Trioxyd iiberftihren. — Wesentlich bequemer noch ist eit 
titrimetrische Methode, die auf der schon von Mavro und Danes: beobachteten 
Reduktion der Molybdiinsiiure durch Jodwasserstofttsiiure 

MO, + 2HJ = MO,J + J + H,O 
beruht. Verfasser bringen in den Kolben eines Bunsen schen Apparates auf 
0.2—0.3 g¢ des zu untersuchenden Molybdates 0.5— 0.75 g¢ Jodkalium, fiillen zu 
*, mit Salzsiiure 1.12 an, wiirmen zuerst lingere Zeit langsam an und halten 
dann kurze Zeit, bis kein Jod mehr frei wird, im Sieden. Das in die mit Joc 
kaliumlésung beschickte Vorlage itibergetriebene Jod wird mit Thiosulfat titricrt 

Hieraus leiten dann dieselben Verfasser cine selir bequeme ..Bestimmungs- 
methode der Molybdansdure und Vanadinséure™ nebencinander ab. Ber. deu 
chem. Ges. 28, 2067—2073.) Vanadinsiiure wird wie Hotverscurip gwezeiet he 
durch Bromwasserstofttsiure nach der Gleichung 

V0, + 2HBr = V,0, + H,O0 + Br, 
reduziert, wihrend Molybdinsiiure keine Reduktion erleidet. Durch Jdodwa 
stoftsiiure, die nach der oben angefiihrten Gleichung aut Molybdidnsdure © 
wird nun, falls man statt durch Salzsiiure durch syrupose VPhosphorsdun 
zugesetzte Jodkalium zersetzt, das Vanadindioxyd quantitatiy nach der Gi 

VO, + 2HJ = V,O, + H,O + J, 
weiter reduziert. Verf. destillieren demgemiils die Verbindung von Molybdi 
und Vanadinsiiure zuniichst mit Bromkalium und Salzsiuren, ermitteln da 
libergegangene Jod und damit den Vanadinsiiuregehalt, versetzen hieraut 
abgekiihlte blaue Lisung mit 1— 2 cem syrupdser Phosphorsiure und destillierss 
wiederum. Von den zur Titration des nunmehr tibergegangenen Jods ve 
brauchten Kubikcentimetern Thiosulfatlisung wird die Anzahl der zuerst 
brauchten abgezogen und der Gehalt an Molybdiinsfiure ans dem Reste be 
rechnet. Diese Methode, die weiterer Anwendung fliihig ist, ist weit bequemes 


als die gewichtsanalytische Bestimmung beider Sduren nebeneinande 





Reduktion der Vanadinsiure durch schweflige Siure oder Methylalkohol in 


saurer Loésung, Fallang des Molybdiins durch Schwefelwasserstoff, Bestimmung 
der Vanadinsiure im Filtrat nach Reoxydation durch Eindampfen und Ver- 
clihen oder durch Fallen mit Quecksilbernitrat und Vergliihen, — die aller- 
dings auch nach den Versuchen der Verf. genaue Resultate ergiebt. 

Platin. Uber den Einflufs einiger Platinmetalie auf die Richtigkeit der bei den 
Goldinquartationsproben erzielten Resultate. KE. Priwoznik (Vestr. Zeilschr. Berg- 


Hiithenw. 43, 272—275). 
Allgemeine Methoden der Analyse. 


Malsanalyse. FE. P. Permayy und W. Joun (Chem. News. 71, 296) 
empfehlen als Urmafs fiir die Alkalimetrie Borax und als Indikator Methyl- 
orange. HL. Droop Ricumonp (Chem. News. 72, 5—6) riit, den Borax durch 
halbstiindiges Erhitzen in der Muffe vor dem Gebrauch zu entwiissern und die 
Methylorange aus Alkohol umzukristallisieren. A. Bornrricer (Zettschr. anal. 
Chem. 34, 481—482) hilt das vielfach empfohlene Kaliumtetroxalat als Urtiter- 
substanz fiir nicht geeignet, da es Wasser enthilt, das bei 128° weggeht, und 
infolvedessen leicht verwittern kann. 

Gasanalyse. (3. Cavatiero (Deutsch. med. Wochenschr. 21, 548—550) be- 
schreibt ein neues Azotometer, O. Bieier (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2423—2327) 
(jasbiiretten mit automatischer Abmessung fiir leicht- und schwerlésliche Gase. 

Elektrolyse. Vergl. die ,,Fortschritte der quantitativen Elektroanalyse“. 

Spektralanalyse. A. ve Gramont (Compt. rend. 121, 121—123, Bull. 
Soe. Chim. % 13, 945-947) bringt Stiickehen von Mineralien oder festen Salzen 
auf die Pole einer Induktionsrolle, die mit einem Kondensator verbunden ist 
und erhilt so Funken, die im Spektralapparat die Linien aller im Mineral ent- 
haltener Elemente in grolser Klarheit zeigen. 

..Eine neue Methode der quantitativen Spektralanalyse* von G. und H. Kriss. 
(Jyese Zeitschr. 10, 31—43.) 


Reagentien und Apparate. 


R. Scnmr und N. Tarvar arbeiten ihre friiheren Angaben (Ber. deutsch. 
chem. Ges, 27, 2487—2439) ,,liber den Ersatz von Schwefelwasserstoff in der qualita- 
tiven Analyse durch Thioessigsdure* weiter aus. Sie machen Angaben iiber die 
Darstellung des Reagenzes, iiber seine Anwendung in der Toxikologie und iiber 
sein Verhalten gegen verschiedene Salzlisungen (Gaxa. chim. 25, I. 269—273. 
Ber. deutsch. chem. Ges, 28, 1204—1206. Gara. chim, 25, 1. 341—352.) 

Der Ersatz des Schwefelammoniums durch Ammoniumthioacetat hat sich 
davewen nicht bewlhrt, da die betreffenden Thioacetate zu sehr schwer lislich 
sind. N. Tarver benutzt daher (L. Urost 18, 227—230) zur Fiillung der 
Schwefelammoniumgruppe Ammoniumferricyanid und hat fiir dieses Reagens 
einen Gang ausgearbeitet. 

F. Orrrer (Chem. Ztg. 19, 1384) giebt einige Modifikationen an Biiretten 
an. J. Beeor und W. Posvra (Lieb. Ann. 285, 385—386) beschreiben neue zweck- 
miilsige Absorptionsapparate fiir die Elementaranalyse. P. Luecutt (Zettschr. anal. 
Chem, 34, 169—170) konstruierte einen Apparat zur Abmessung kleiner Queck- 
silbermengen bei der KyetpaurSchen Stickstoffbestimmung. J. C. Boor (Chem. 
4tg. 19, 1653) beschreibt eine neue Pipette fiir Handels- und Fabriklaboratorien. 


































Beitrage zur Kenntnis der Dissoziation in Loésungen. 


]- Von 

‘h W. S. Henprixson. ! 

ie : 

. 4 (Vorliufige Mitteilung.) 
r- : 

d ; 


Als Schiiler von Professor W. Nernst in Gittingen habe ich es 
im Sommersemester 1895 unternommen, aut seine Anregung hin die 


SC 


) : Untersuchungen iiber ,,die Verteilung eines Stoffes zwischen zwei 
., Lésungsmitteln‘‘? weiter fortzusetzen. 





‘ Im Laufe dieser Untersuchungen hat Nernst gezeigt. dals das 
f (esetz von BrerrxueLor und JUNGFLEISCH’: .,Beim Schiitteln eine 
a ' bis be : . } 

R Substanz mit zwei nicht mischbaren Lésungsmitteln verteilt sie sich 


zwischen denselben derart, dalfs die Konzentration der einen Losung 
zur Konzentration der anderen Loésung in einem konstanten Ver- 
hiiltnis steht, welches unabhingig ist von der relativen Masse beide 
Flissigkeiten**‘ — nur dann Giiltigkeit behilt, wenn die Molekula 
gewichte in beiden Lésungsmitteln gleich sind und wenn die Mol 
kulargewichte in den Lésungen sich mit der Konzentration nich! 
verindern. Die Schlufsfolgerungen, zu welchen Nernsv bei seine 
Untersuchungen iiber die Verteilung von Benzoésiiure und Salicy 
siure zwischen Wasser und Benzol gelangte, sind folgende 

1. Besitzt der geléste Stoff in beiden Loésungsmitteln elev 
Molekulargréfse, so kommt ihm ein von der Konzentration una! 
hingiger Teilungskoéffizient zu und umgekelirt. 

2. Besteht der geléste Stoff aus Molekiilen verséhiedener Gr 
und Zusammensetzung, so gilt der erste Satz fiir jede beliehig he 
gegriffene Gattung von Molekiilen. 


' Ins Deutsche iibertragen von Epmunp ‘Taree. 

2 Zeitschr. phys. Chem. 8, 110. 

3 Ann. Chem. Phys. |4| 26, 396. Vergl. auch Avricn, Zerlechr. | 
Chem. $, 105. 
Z.anorg. Chem. XILL 
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5. Kommt dem gelésten Stoffe im zweiten Lésungsmittel also 
2 


e 
vou 


etwa die doppelte Molekulargréfse zu, wie im ersten, so ist 

Cy 
der Konzentration unabhingig, wobei ¢, und c, die Konzentration in 
beiden Lésungsmitteln bezeichnen. 

Neenst hat dann weiter der Anschauung Ausdruck gegeben, 
dafs die Regeln, nach welchen die Verteilung einer Substanz zwischen 
zwei Lésungsmitteln erfolgt, genau analog sind den Gesetzen, welche 
die Absorption der Gase durch Fliissigkeiten beherrschen, und dafs 
sie direkt aus dem Henry’schen, von van’? Horr moditizierten Ge- 
setze abgeleitet werden kénnen. 

Wie bekannt wird der Verteilungskoéffizient einer Substanz 
zwischen zwei Lésungsmitteln durch die Temperatur beeintlulst. Die 
vorliegende Abhandlung verfolgt nun das Ziel, die molekularen Ver- 
liiltnisse gewisser Sauren, welche in Lésung teilweise dissoziiert 
sind, klar zu legen, mit besonderer Beriicksichtigung des Eintlusses 
der Temperatur, und, wenn mdéglich, mit einiger Genauigkeit die 
Dissoziationswirme beim Ubergang bimolekularer in ein- 
fauche Molekiile zu bestimmen. 

Die bei der Untersuchung eingeschlagene Methode ist ftolgende: 

In einen Kolben von ungefiihr 700 com Inhalt, in den ein in 

., eingeteilter Thermometer eingeschliffen war, wurden nach ein- 
ander gewogene Mengen der betreffenden Siure mit je 200g Wasser 
und Benzol resp. Wasser und Chloroform geschiittet. Die ange- 
wandte Benzoé- und Salicylsiiure waren die besten Handelsprodukte. 
Sie wurden aus Wasser umkrystallisiert und die Reinheit durch den 
Schmelzpunkt kontrolliert. Das angewandte Benzol war ein reines 
thiophenfreies Produkt von ScuucHarpT und zeigte den Schmelz- 
punkt 5.5". Das Chloroform war das nach der Pharmakopoe reinste 
Material und ergab, mit Wasser geschiittelt, keine saure Reaktion 
des letzteren. Das die Lésung enthaltene Fliaschchen wurde in ein 
Wasserbad gestellt, welches eine 1° héhere Temperatur besals, als 
der Versuch verlangte, wenn diese Temperatur iiber der ‘lempe- 
ratur des Untersuchungsraumes lag. Wenn dagegen die Versuchs- 
temperatur unter derjenigen des Versuchsraumes lag, war die Tem- 
peratur des Wasserbades um 1° niedriger als erstere. Das Flaschchen 
wurde leicht geschiittelt, bis die Temperatur der Lésung den ge- 
wiinschten Grad erreicht hatte. Dann wurde kurze Zeit heftig 
geschiittelt, so dafs der Inhalt eine milchige Konsistenz annahm. 
Dies Schiitteln wurde 6—Smal wiederholt, wodurch ein Gleich- 
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gewichtszustand erreicht wurde, wie viele Versuche zeigten. Das 
Kélbchen wurde nun in das Bad zuriickgebracht, auf der Versuchs- 
temperatur erhalten und so lange in Ruhe gelassen, bis die beiden 
Fliissigkeiten sich vollkommen getrennt hatten. 


Mit einer besonders konstruierten Pipette! warden dann 50 ccm 
der wiisserigen Lésungen abgenommen und mit einer Lésung von 
Baryumhydroxyd, deren Stirke durch abgewogene Mengen der Sfiuren 
vorher genau bestimmt war, mit Phenolphtalein als Indikator titriert. 
Der Unterschied zwischen beiden Bestimmungen betrug meistens 
nicht mehr als einige 100stel cem der Baryumbhydroxydlésung. 
Dieser Unterschied war also so klein, dals er wohl vollkommen den 
Versuchsfehlern bei der Titration zugeschrieben werden konnte, und 
es wurde auch in der Folge die zweite Bestimmung bei den Ver- 


suchen unterlassen. 


Dals ein Gleichgewichtszustand schnell und vollkommen bei dem 
oben beschriebenen Schiitteln erreicht wird, ist schon in friiheren 
Abhandlungen durch viele besondere Versuche bestiitigt worden. 
Holgender mag als Beispiel gelten: 


Eine gewogene Menge von Benzoésiiure wurde mit je 200 g Wassey 
und Benzol bei 15° geschiittelt und zweimal 50 ccm der wiisserigen 
Lésung titriert. Die verbrauchte Siiure und das Wasser wurden 
ersetzt und nach erneutem Schiitteln zwei neue Bestimmungen |!» 
25° ausgefitthrt. Die Versuche wurden wiederholt, indem jedesme 
die Siure und das Wasser, welche bei den vorhergehenden Ve. 
suchen verbraucht waren, ersetzt wurden. Wenn ¢, den Gehalt de: 
Saiure in der wasserigen Lésung angiebt, und ¢, denjenigen in Benzo 
so ergab ¢,/Pe, bei 15° 0.1254 und 0.1260, bei 25° 0.1376 und 0.1885. 
welche Resultate so nahe iibereinstimmen, dals die kleinen Unter: 
schiede wohl auf die unvermeidlichen Irrtiimer bei den vielen Wigung 
und Titrationen zuriickzufiihren sind. 


Wei hye 


Unten sind verschiedene Beobachtungsreihen angegeben, 
in unserem Laboratorium ausgefiihrt wurden. Andere Versuchs 
reihen, die schon vor einiger Zeit im Antang der Untersuchung 
unternommen wurden, stimmen im ganzen mit diesen Uberein, doch 
ergaben spiitere Bestimmungen, dafs sie nicht ganz zuverlissig sind, 
da das angewandte Wasser nicht frei von Kollensiure und der ein- 


' Rovorr, Zeitschr. phys. Chem. (1895) 17, 329 (Pig. 3 
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vehaltene Temperaturunterschied von 15° und 25° nicht geniigend 
vrofs war. Der Eintluls der Kohlensiure ist bei diesen Titrationen, 
bei welchen '/,.—'‘/,,, Normal-Baryumhydroxydlésung angewandt 


wird, sehr grols. 


Bei den weiter unten folgenden Bestimmungen wurde fast absolut 
kohlensiuretreies Wasser verwandt. Um in 50 cem dieses Wassers 
eine bemerkbare Triibung zu erzielen, war 0.1 ccm der '/,,,.. Normal- 
ljsung von Baryumhydroxyd notwendig, also weniger als 1°/, des 
(janzen, und diese Korrektur wurde bei den Bestimmungen in Rech- 
nung gezogen. Direkte Bestimmungen zeigten, dafs solche Korrek- 
turen bei Gegenwart grofser Mengen von Kohlensiiure im Wasser 
nicht zuliissig sind, da solehes Wasser sehr viel weniger Alkali 
braucht, um eine deutliche Triibung zu erzielen, wenn es vorher mit 
(hloreoform oder Benzol geschiittelt wurde. 


Kiir die Berechnung der Tabellen gelten folgende Zeichen : 


e, giebt die Konzentration der wisserigen Loésung an; 

e, die des anderen Lésungsmittels; 

m den elektrolytischen Dissoziationsgrad im Wasser; 

d/ die elektrolytische Dissoziationskonstante ; 

i den Verteilungskoéftizienten der einfachen Molekiile zwischen Wasser 
“ind dem anderen Lisungsmittel; 

m, die Konzentration der einfachen Molekiile in Benzol oder Chloro- 
form; 

A den Dissoziationskoeéffizienten der Doppelmolekiile in einfache Mole- 
kiile, in Benzol oder Chloroform. 


Der elektrolytische Dissoziationsgrad (m) ist, wie bekannt, un- 
abhiingig von der Konzentration und ist ausgedriickt dureh die 
Osrwanp'sche Gleichung: 

m* 


= d, 


(l—mivr 


wo v das Volum des Wassers bedeutet, in welchem 1 Grammolekiil 
der Substanz gelést ist. Aus dieser Gleichung leiten wir ab: 
wy 4 
m= V/ 1 + — 1] : 
do 
wo d die elektrolytische Dissoziationskonstante ist, welche nach den 
Qsrwanp'schen Bestimmungen den Wert 0.000060 fiir Benzoésiiure 
und 0.00102 fiir Salicylsiure hat. Um die Gréfse von k und daraus 
den Wert von A zu bestimmen, setzen wir nach dem Gesetz der 


Masseuwirkung: 
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. (i — m), | 1— w)}2 
| A Cg = C =s IC | oder A _— 
) \"2 .. a LC bd e, (1 
fiir eime verdiinnte Lésung (Beispiel No. 1), und weiter 
’ (l— m) (l—m), |* | m)* 
2? A | CL—C¢ = (’ oder A . 
\-) |\ 2 . oy I 1 CAC, 1 — my 
wo C,, C, die beziiglichen Konzentrationen in kouzentrierten Loésungen 


bedeuten (Beispiel 7 in Tabelle, I). 


Was auch immer die Grélse von A sein mag, so ist geniigend 
bewiesen, dals dieser Wert fiir alle Konzentrationen konstant ist 
und daher die zweiten Glieder der Gleichungen 1 und 2 unter ein- 
under gleich sind und also & bestimmt werden kann. Hieraus liilst 
sich die Konzentration der einfachen Molekiile (m,) in Benzol nach 
der Gleichung: 


ec, (l— m) 
: =}; 


Mty 


berechnen, und daraus der Wert von A nach dem obigen Ausdruck, 


welcher vereinfacht 
m 
A = ee 
ergiebt. 
Wie gut die Versuchsresultate mit der Theorie tibereimstimme 
ergiebt sich aus folgenden Tabellen. Bei jedem Versuch wurden ) 
200 ¢ der beiden Lésungsmittel angewandt und die Bestimmung, 


oben angegeben, ausgefiilrt. 


I. 


Verteilung der Benzoésiiure zwischen Wasser und Benzo! 








C, Cy nH m e(l1—m) hy 

0.0429 U.1445 569 0.169 0.0857 O.OS1L0 O.0938% 

0.052 0.2386 434 0.14% 0.0474 O.06004 LTO 0.0 
0.0823 0.4726 296 0.125 0.0720 0.1029 O.369% 0.0 
0.1124 O.8843 217 0.104 0.1007 0.1439 0.7404 0.0 
0.1780 2.1777 137 0.0866 0.1626 0.2323 U454 00 
0.2430 4.0544 100.4 0.0747 0.2249 O.S213 i331 0.0 
O.2817 90.4551 56.6 0.0695 0.2621 O.3743 9.1108 0.0 


k = 0.700, 





ss 


8 


II. 


Verteilung der Benzoésiure zwischen Wasser und Benzol bei 40°. 





O.0476 
O.O807 
O.1L674 
O.'s09 
O45450 
O4079 


46205 


‘erteilung 


O.0416 
O.0D3T 
O.0054 
O.On19 
M2LLS 


2109 


Verteilung 


OOoT6 
OOHDD 
OSHS 
O.1770 


OSLO 


Verteilung 


OO524 
OO 74 
0.2400 


1) JAN 


O.1S80 
0.3036 
O4859 
OS94) 

£1859 


tise 


der Benzoésiure zwischen Wasser und Chlorotorm bei 40°. 


0.1760 
U.2645 
O.4118 
L.3o2t 


LOSTO 


der Salicylsiure zwischen Wasser und 


O.OTs2 
OLS 
O.SSLY 


0.9427 


Mol.- 
Vol. 


OS6 
464 
373 
304 
115 
L16 


vo 
SH 
LLo 
107 


wn 


0.1607 
0.1255 
(LOSS 
0.0767 
O.0632 
O.0579 


0.0547 


0.1707 
O.1516 
O.1385 
0.1424 
O.07T96 


0.0800 


, l—m) 


0.0400 
0.0704 
0.1525 
U.2132 
O.3214 
0.33845 
0.4372 


k= 0.477. 


ITI. 


der Benzoésiiure zwischen W: 


0.0345 
0.0456 
0.05638 
0.0530 
0.1945 
0.1938 


k=0.564. 


IV. 


O.1545 
O.L385 
O.p2vo 
0.086% 
0.0660 


0.0436 
0.0565 
0.0757 
0.1616 
0.2901 


k= 0.442. 


V. 


O.o10 
0.452 
O.28% 
0.280 


0.0260 
0.9413 
O.LTO6 
O.1861 


k=0.374. 


m, 


0.0839 
0.1476 
O.3197 
0.4470 
0.6738 
0.8056 
0.9165 


0.0611 
0.0808 
0.0998 
0.0941 
0.3448 
0.3456 


0.0986 
0.1278 
O.1712 
0.3656 
0.6563 


0.0695 
O.1104 
0.4561 
0.4976 


Co — Why 


0.0588 
O.LT97 
0.8282 
1.6067 
5.6083 
5.3027 


6.9168 


O.1219 
0.2225 
0.3341 
0.3001 
3.8411 


3.8433 


0.0774 
O.1570 
0.2406 
1.0265 
3.4307 


Benzol bei 10°. 


0.0087 
0.0207 
O.3758 
0.4451 


2 
Mey 


a) - Mts 


0.120 
0.121 
0.122 
0.124 
0.125 
0.122 
0.121 


isser und Chlorotorm bei 10°. 


0.0307 
0.02938 
0.0298 
0.0295 
0.0500 
0.0307 


0.125 
0.120 
0.122 
0.130 
0.126 


0.555 
0.589 
0.554 
0.556 
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VI. 
















RE OES 


4 ters = 





Verieilung der Salicylsiure zwischen W 


O.0D87 
O.O91D5 
0.2344 
O.2458 


0.2472 


0.0884 
0.1893 
1.1281 
1.2398 


1.2538 


k= 0.334. 


VI. 


bei 10°. 


470 0.493 0.0298 
302 0.422 0.0539 
11s 0.291 0.1662 
112 0.286 O.L755 
111.6 Q.285 O.1768 


k =— 0.475. 


VILL. 


Verteilung der Salicylsiure zwischen 


0.0671 
0.0981 
0.1637 
O.2517 
U.3BL7T9 
0.3641 
O.D374 
0.6106 


0.0950 
0.1660 
0.3551 
0.7018 
1.0595 
1.3925 
2.7775 
3.5140 


bei 40°. 


411 0.471 0.03855 
281.3 0.411 0.0518 
168.6 O.3837 0.1085 
109.6 0.283 0.1805 
56.5 0.256 0.2565 
75.8 0.242 0.2760 
51.3 0.204 0.4278 
45.2 O.192 0.4934 
k = 0.430. 


ausser 


0.0627 
O.1114 
O.3500 
O.3695 


O.5722 


asser 


Y.0826 
0.1544 


~ 


O.4108 
0.5500 
O.6419 
O.4949 


1.1474 


Verteilung der Salicylsiure zwischen Wasser und Benzol be: 40! 

A 2 Mol.- pa 1 2 

: Vol. tft = 
0.0520 0.0800 530 O.513 0.0254 0.0760 0.0040 1.44 
O.OT67 0.1369 360 0.450 0.0422 0.1263 OO1L08 150 
0.1438 O.3298 191 0.355 0.0928 0.2778 0.0520 1.48 
0.2440 0.7079 113 O.287 0.1740 O.9209 O.1S70 1.45 
0.3126 1.0330 86 0.250 0.2331 O.8979 O33851 1.45 
0.4028 1.5250 68.5 0.232 0.3094 0.9263 O.5987 1.44 


und Chlorotorm 


Li 


O.0257 
OOTTo 


OG iSI 
(Shs 


OO SS16 


{ Chlorotorm 


Es lafst sich nun wenigstens anniiherungsweise die Dissoziation 


warme der beiden Saéuren beim Ubergang aus den doppelten 1 
einfache Molekiile bestimmen gemils der Forme!: 





SO 


~ 49f1 I af 1 ! 
In if ar) oder g=e2ln z\ _ -} 


kK.” 3\7, Ff, 


2 kK, 1, T, 
wo 4 die (negative) Dissoziationswirme eines Grammmolekiils, dx 


der natiirliche Logarithmus, und 7 


, und 7, die absoluten Tempe- 


raturen bedeuten. 

Indem wir die Durchschnittswerte fiir K in Tabelle I und II 
nemen, erhalten wir fir die Dissoziation der Benzoésiure in 
Benzol 8710. 

Aus Tabelle [Il und LV in Chloroform 8360. In gleicher Weise 
finden wir aus Tabelle V und VI fiir die Salicylsiure in Benzol 5630, 
und aus Tabelle VIIT und VIII in Chloroform 7680. 

Obgleich wir tiir unsere Resultate keinen sehr hohen Grad von 
Genauigkeit zur Zeit beanspruchen kénnen, so hoffen wir doch, dafs 
die Methode derart verbesserungsfahig ist, dafs die betreffenden 
Werte mit mdglichster Genauigkeit zu bestimmen sein werden. 
(im zu untersuchen, ob diese Zahlen durch das direkte Experiment 
bestitigt wiirden, wurde eine konzentrierte Lésung von Benzoésiure 
in Benzol in einer abgeschlossenen Pipette in ein Kalorimeter 
vebracht, welches eine bekannte Menge von reinem Benzol enthialt; 
nachdem die Temperatur beider Lésungen die gleiche war, liels 
man die konzentrierte Siurelésung einfliefsen und sich mit dem 
Benzol mischen, wobei die Temperaturiinderung durch einen BEck- 
wANN’schen Thermometer bestimmt wurde. Es konnte eine bemerk- 
bare Erniedrigung der Temperatur beobachtet werden, die ungefahr 
dem obigen Wert entspricht, indessen ist diese Temperaturinderung 
so klein, und die unvermeidlichen Einfliisse der iulseren Temperatur 
zu grots, so dats die Resultate dieses Experimentes nur als an- 
uihernde angenommen werden kénnen. Ich hoffe indessen, dieselben 
unter giinstigeren Bedingungen wiederholen zu kénnen und werde 
duriiber in einer spiiteren Abhandlung berichten. 

Beachtenswert ist, dafs die Wiirmeabsorption beim Zerfall der 
boppel-Molekiile verhiltnismiilsig bedeutend ist. 

Ks sei mir noch gestattet, auch an dieser Stelle Herrn Pro- 
fessor W. Nernst fiir seine vielfachen wertvollen Ratschlige bei den 
\orversuchen dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


' Nernst, Jheoretische Chemie, 8. 517. 


lowa College, Grinnel Jowa. 


Kei der Redaktion eingegangen am 6, Juli 1896. 
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Neubestimmung des Atomgewichtes von Magnesium. 
Von 
Tl. W. Ricuarps und H. G. Parxer.! 


Mit 3 Figuren im Text. 


Die Resultate der bisher ausgefiihrten Atomgewichtsbestim- 
mungen des Magnesiums sind so weit auseinander gehend, dafs der 
heute als Atomgewicht angenommene Wert kaum als sicher fest- 
stehend gelten kann. Es wird kaum nétig sein, alle friiher ver- 
jffentlichten Arbeiten in den Einzelheiten durchzugehen, da viele 
derselben schon vor mehr als 40 Jahren ausgefiihrt sind, zu einer 
Zeit also, wo die qunantitativen Methoden die heutige Genauigkeit 
noch nicht erreichen konnten. Doch mag die tolgende Zusammen- 
stellung der angewandten Methoden und der gewonnenen Resultate 
einen klaren Uberblick titber die ganze Sachlage geben. 


Frihere Atomgewichtsbestimmungen des Magnesiums.- 


Synthese des Sulfats durch Einwirkung von Schwefclsiure av 
das Oxyd: 


Berzevivus, 1826 (Erpmann’s Journ. pr. Chem. 1850) 50, 

SVANBERG upd Norpenrecpt, 1848 (ExpmMany’s Journ. pr. Ch 
1848] 45, 473) ; 

Baur, 1852 (Ervuann’s Journ. pr. Chem. 1852) 56, 455 

Marianac, 1884 (Ann. Chim. Phys. 1884) 6 1, 289 


Bestimmung der Schwefelsiiure im Sulfat: 
Gay Lussac, 1820 (Ann. Chim. Phys. 1820 13, 50» 
SCHEERER, 1846 (Pogg. Ann. 1846) 69, 535 
SCHEERER, 1847 (spiitere Korrektur) (/’ogg. Ann. 1847) 70, 40% 


Uberfiihrung des Sulfats in das Oxyd: 
JACQUELAIN, 1851 (Ann. Chim. Phys. (1851) [3 32, 195 24.4 


' Ins Deutsche iibertragen vou Epmunp Tuite. Gleichzeitig im 


Amer. Acad. veriftentlicht. 
* Wir verdanken Herrn F. W. Crarxe die meisten der obigen Angabe: 
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Uberfihrung des Oxalats in das Oxyd: 


Svansero und Norpenreipt, 1848 (Erpmann’s Journ. pr. Chem. 


Is48 45, 4 24.72 
Bestimmung des Chlors im Magnesiumchlorid: 
Dumas, 1859 (Ann. Chim. Phys. (1859) [3] 55, 129. 2... 24.6 
l bertihrung des Karbonats in das Oxyd: 
Marcuanp und Scneerer, 1850 (Erpmann’s Journ. pr. Chem. 
1850 oO, 409 24.05 


ScHEERER, 1858 (spiitere Korrektur) (Lieb. Ann. 1858) 110,236 24.00 


( bertihrung des Metalls in das Oxyd: 
Berron und Vorer, 1890 (Amer. chem. Journ. 1890' 12,219 24,287 


Ks ergiebt sich, dafs, abgesehen von den Zahlen, welche bei 
lillung des Magnesiumsulfats mit Chlorbaryum und der Bestimmung 
des Chlors im Chlormagnesium durch Fallung mit Silbernitrat ge- 
funden wurden, alle Methoden auf der Wiaigung von Magnesium- 
oxyd beruhen. Alle diese Resultate sind nun durchaus unzuver- 
liissig, wie T. W. Ricuarps und EK. F. Rogers! in ihrer Abhandlung 
liber den Einschluts von Gasen durch die Oxyde gewisser Metalle 
bei Darstellung derselben durch Erhitzen ihrer Salze gezeigt haben. 
Diese Fehlerquelle ist so komplizierter Natur, dals es aussichtslos 
sein wiirde, die friiheren Atomgewichtsbestimmungen des Magnesiums 
einer diesbeziiglichen Korrektur zu unterziehen, denn der Betrag an 
eingeschlossenem Gase hiingt in weitem Malse von der Art und der 
Intensitiit des Erhitzens ab. 

Beziiglich der durch Bestimmung der Schwefelsiiure im Magne- 
siumsulfat erhaltenen Resultate brauchen wir nur auf den Fehler 
hinzuweisen, welcher sich aus dem Einschluls der verschiedenen in 
der Lésung betindlichen Salze durch das gefallte Baryumsulfat ergiebt. 
Dieser Fehler wurde auch von ScHEERER erkannt, und er unterzog 
seine Bestimmungen nachtriglich einer Korrektion, doch verdient 
eine solche nachtriigliche Verbesserung nur wenig Vertrauen, wie 
wir spiiter zeigen werden. 

Bei den Versuchen von Dumas hat sich jedenfalls Magnesium- 
oxychlorid gebildet und er selbst scheint auch von der Genauigkeit 
seiner Resultate nicht ganz iiberzeugt gewesen zu sein. Nach unseren 
Versuchen wenigstens ist es unméglich, dals man nach seiner Methode 


oxydtreies Magnesiumchlorid erhilt. 


live f Le ctschr. t, Su Rk. 
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Vorversuche. 


' Da wir bei friiheren Versuchen weitgehende Erfahrungen be- 
ziiglich des Eimschlusses von Salzen, die beim Fallen des Baryum- 
sulfats in der Lésung zugegen sind, gewonnen hatten, glaubten wir, 


dafs Gay Lussac’s und Scurrrer’s Methode der Fallung von Mag- 


ee ee ae 


nesiumsulfat mit Chlorbaryum wohl mit Erfolg angewandt werden 
kénnte, wenn man nachtriiglich die nétigen Korrekturen fiir die einge- 
schlossenen Salze in Rechnung bringt. Wir fanden friiher, dals die 
Konzentration der Lésung und die Art und Weise des Hinzutiigens der 
Fallungslésung einen grolfsen Eintlufs auf die Menge der einge- 


~~ 


schlossenen Salze hatte. Es war daher wahrscheinlich, dafs beim 
Arbeiten in sehr verdiinnter Lésung und bei sehr langsamem Hin- 
zufiigen des Magnesiumsulfats zur Chlorbaryumlésung der Einschluls 


ws 


von Chlorbaryum verhiltnismiilsig bedeutend sein wiirde, wihrend 
der Niederschlag dann andererseits frei von Magnesium sein sollte. 
Mehrere Versuche wurden zur Feststellung dieser Annalhme ausge- 
fiihrt, aber in allen Fallen fanden wir, dals, ungeachtet der ange- 
wandten Vorsichtsmafsregeln, auch eine grofse Menge von Magnesium 





mit dem Baryumsulfat austfiel. Die Menge des mitgerissesen Chior- 


ee 


baryums bestimmten wir nach friiheren Versuchen in der Weise. 
dals der Niederschlag nach dem Wiigen mit Soda geschmolzen, das 
so gebildete Chlornatrium ausgewaschen und das Chlor mit Silber- 
i nitrat gefallt, gewogen und auf Chlorbaryum umgerechnet wurde. 
: Der gefundene Betrag ist dann von dem Gewicht des Baryumsultat 
: abzuziehen. Wir erhielten in dieser Weise gute Resultate, doch 





liels sich dasselbe in diesem Falle nicht anwenden, da das Baryun 
sulfat neben Baryumehlorid auch Chlormagnesium enthielt und da 
Verhaltnis, in welchem beide Salze zugegen waren, konnten wi 

in keiner Weise mit einer fiir Atomgewichtsbestimmungen ertord 
lichen Genauigkeit bestimmen. 

Wir iiberlegten nun, ob und wie sich durch Bestimmung «i 
Chlors im Magnesiumchlorid zufriedenstellende Resultate gewinm 
lassen wiirden. Der grofse Nachteil dieser Methode ist die aulse 
ordentliche Schwierigkeit, reines, wasserfreies Chlormagnesium dar- 





zustellen. Die gewéhnlich angewandte~ Methode, dasselbe durch 


: Erhitzen des Doppelchlorids von Ammonium und Magnesium zu er- 
i halten, wurde verschiedentlich versucht, aber immer hatte sich eine 


gewisse Menge von Oxychlorid gebildet. Da Indikatoren keine schart 
Reaktion geben, wenn Magnesiumsalze zugegen sind, so konnte di 
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fehlende Salzsiure nicht durch nachherige Titration mit einer sehr 
verdiinnten Saure bis zur neutralen Reaktion ersetzt werden. 

Is ist also zuniichst erforderlich, eine vollkommen einwand- 
treie Methode zur Darstellung eines vollstindig oxydfreien Chlor- 
magnesiums aufzufinden. 

Der Versuch wurde in der Weise modifiziert, dafs die Erhitzung 
des Doppelsalzes in einem sorgfiltig verdeckten Platintiegel im Salz- 
siurestrom, anstatt in Luft ausgefiihrt wurde. Dafs auch unter 
diesen Umstiinden eine betrichtliche Menge von Oxychlorid gebildet 
wurde, war leicht nachzuweisen, wenn man das erhaltene Produkt 
in Wasser liste, wobei das Oxychlorid ungelést zuriickblieb. In 
2? oder 3 Fiillen war indessen die Menge des Oxychlorids verhaltnis- 
miilsig gering und wir hatten deshalb Hoffnung, bei Einhaltung der 
richtigen Bedingungen, das Chlorid in reinem Zustande zu erhalten. 
Kine andere Reihe von Versuchen wurde daher mit einem ver- 
‘inderten Apparat ausgefiihrt. Die Entfernung des Chlorammoniums 
ving in einer Verbrennungsréhre vor sich und die Zahl der Wasch- 
flaschen wurde derartig vermehrt, dafs die Salzsiure médglichst 
trocken war. Die ‘Temperatur wurde langsam erhéht, um zuniichst 
das Doppelchlorid absolut wasserfrei zu erhalten, bevor die Subli- 
mation des Chlorammoniums begann. In dieser Weise erhielten wir 
bessere Resultate. Bei 2 oder 3 Versuchen, die unter ungewéhn- 
lich giinstigen Bedingungen ausgefiihrt waren, gab das entstandene 
Chlorid eine vollkommen klare Lésung, und es scheint daher még- 
lich, bei Anwendung eines raschen, absolut wasserfreien Salzsiure- 
stromes wirklich oxydfreies Magnesiumchlorid zu gewinnen. 

Wenn nun auch diese Bedingung erfillt werden konnte, so 
blieb noch eine andere Schwierigkeit zu iiberwinden. Denn selbst, 
wenn das Chlormagnesium in der Verbrennungsréhre absolut frei 
von Wasser und Oxychlorid erhalten werden konnte, so blieb noch die 
schwierige Autgabe, das Salz zur Wigung zu bringen, ohne es der Ein- 
wirkung jiulserer Eintliisse auszusetzen. Beim einfachen Uberfiihren 
des Schiffchens in ein Wigetliischchen nach dem Abkiihlen mutfste 
das Salz eine betriichtliche Menge von Feuchtigkeit aus der Luft 
anziehen, wie schnell auch immer diese Operation ausgefihrt wiirde. 
Man darf das Salz dann nicht nochmals erhitzen, da die anhaftende 
feuchtigkeit auf das Chlorid einwirkt und unter Freiwerden von 
Salzsiiure etwas Oxychlorid gebildet wird. Nimmt man das Schiff- 
chen aus der Verbrennungsréhre, wiihrend es noch heils ist, und 
iilst es in einem Wagetliischchen abkiihlen, so wird man zu dem 
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cleichen Resultat gelangen. Dumas hat dieselben Schwierigkeiten 
beim Arbeiten nach dieser Methode gehabt und er bemiihte sich, 
denselben in der Weise aus dem Wege zu gehen, dals er das 
Schiffchen aus der Erhitzungsréhre in die Wigeréhre iiberfiihrte. 
als es nur teilweise abgekiihlt war; wie seine Resultate aber be- 
weisen, hatte auch hierbei die Luftteuchtigkeit unter Bildung von 
Oxychlorid eingewirkt und die Genauigkeit seiner Bestimmungen 
darunter bedenklich gelitten. Wir vermieden diese Fehlerquellen, 
indem wir einen Apparat anwandten, welchen der eine! yon uns 
beim Trocknen von Strontiumbromid benutzt hatte, und veriinderten 
denselben in der Weise, dais das Schitichen direkt aus der Ver- 
brennungsrOhre in das Wiigetlischchen iibergetiihrt werden konnte. 
ohne auch nur einen Augenblick mit der Luft in Beriihrung zu 
kommen. Um dies zu erreichen, wurde die Hartglasréhre an 
einem Ende in die weitere Trocken- oder Abkiihlungsréhre  hin- 
eingeschliften, welche das Wigetliaschchen enthielt. Diese Trocken- 
réhre hatte an einer Seite eine Erweiterung, in welcher der Stopten 
des Wiigerdhrchens ruhte. Man konnte so das Schifichen direkt 
aus der Erhitzungsréhre in das Wigeflischchen iibertiihren und den 
Stopten desselben nachher durch ein geeignetes Stibchen an seme 
Stelle bringen. Diese Anordnung wurde mit gutem Ertolg be: eine: 
friiher veréffentlichten Atomgewichtsbestimmung des Zinks* benutzt. 
Kin Blick auf beifolgende Zeichnung wir den Apparat verstindlic! 
machen. 

Der Trockenapparat fiir die Salzsiiure bestand aus zwei ‘Tiirmen, 
welche aus mit Glasperlen gefiillten Kugeln zusammengesetzt ware 
Uber die Perlen tropfte aus einem kleinen Reservoir langsam kons 
Schwefelsiure und flofs dann in geeignete Behilter am Grunde cd 
Tiirme. Der ganze Apparat war nur aus Glas konstruiert mit ev 
geschliffenen oder angeschmolzenen Verbindungsréhren. Die Glo 
schliffe wurden mit syrupéser Phosphorsiiure gedichtet (Morin) 
Das durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure aut konze 
trierte Salzsiure erhaltene Salzsiuregas ging durch Wasclhtlaschen, 
die konz. Schwefelsiture enthielten, dann durch die obenbeschrehener 
Tiirme, weiter durch eine mit Phosphorpentoxyd gefiillte Rohre und 
schliefslich durch den Erhitzungsapparat. Ferner war eme Anord- 
nung getroffen, dafs absolut trockene Luft, die durch eine gleiche 


' Rrenarps, Diese Zeitschr. S, 264. 
2 Ricuarps und Rogers, Diese Zeilschr. 10, 1. 
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Reihe von Trockenapparaten ging, eingeleitet werden konnte. Ver- 


mittelst Glashaihnen 


oder die trockene Luft durch die Erhitzungsréhre, welche das Schiff- 


konnte dann entweder die trockene Salzsiure 


chen und Wiigeréhrchen enthielt, gefiihrt werden. 
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Stopten desselben. 
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A Wiigetlischchen. 


Mit diesem Apparat war es nun mdg- 
lich, das Ammoniumehlorid im Salzsiure- 
strom fort zu sublimieren und nach dem 
Kirkalten den Uberschuls an Siiure aus 
dem geschmolzenen Chlormagnesium durch 
trockene Luft zu entfernen. Das Schiffchen 
mit dem reinen Salze liels sich dann in 
das Wiigetlischchen iiberfiihren, ohne dals 
ein Hinzutritt von Luftfeuchtigkeit miéglich 
war. Die Kinzelheiten der Methode werden 
spiiter beschrieben werden. Das in dieser 
Weise dargestellte Magnesiumchlorid giebt 
eine vollkommen klare wiisserige Lésung. 
Nach Lésung dieser Aufgabe richtete sich 
nun unsere Aufmerksamkeit auf die Rein- 
darstellung der fiir die Atomgewichtsbestim- 
mungen dienenden Materialien. 


Darstellung der Materialien. 


Die Darstellung der folgenden als No. 1 
hezeichneten Probe von Chlormagnesium 
wurde in folgender Weise ausgefiihrt: 

Eine Lisung von ungefihr 500 g des 
kiuflichen ,.chemisch reinen* Chlormagnesi- 
ums wurde mit Schwefelwasserstoff gesiittigt. 
ein wenig Ammoniak zugefiigt und das 
(sanze an einem warmen Platze mehrere Tage 
stehen gelassen. Der abgegossenen F'liis- 
sigkeit wurde eine geringe Menge von sehr 
reinem Ammoniumoxalat hinzugefiigt. Das 
auf diese Weise von Calcium tast véllig freie 
Chlormagnesium wurde wiederum dekan- 
tiert. Nach nochmaliger Behandlung mit 


Oxalat wurde die Lésung zur Trockne verdampft, die Krystallmasse 


yurmichst in einem Ofen und dann in einer Platinschale erhitzt. Die 
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so erhaltene Mischung von Magnesiumoxyd und Oxychlorid wurde 
mit Hilfe einer Saugpumpe 60 Stunden lang gewaschen. Obgleich 


jetzt das Waschwasser kein Natrium mehr enthielt, war der Nieder- 


schlag dennoch nicht frei davon. Er wurde in reiner Salzsiiure, 
die in Platingefilsen destilliert war, gelést und die Léisung filtriert. 
Zur Entfernung des Natriums wurde nun ein Teil des Magnesiums 
durch Einleiten von reinem Ammoniakgas gefillt. [as auf diese 
verschwenderische Weise schliefslich erhaltene Oxychlorid war nach 
mehrtigigem Waschen endlich frei von Natrium und Kalium, wie die 
Priifung mit dem Spektroskop bewies. 

Das Ammoniumchlorid wurde durch Zusammenleiten yon Ammo- 
niakgas und Salzsiiuregas dargestellt, es enthielt dann allerdings 
verschiedene Amine, war aber trei von anorganischen Salzen. Da 
die Amine spiater doch entfernt werden mulsten, so liefs man die- 
selben jetzt unberiicksichtigt. 

Das Magnesiumoxychlorid wurde mit Salzsiure gelist, mit 
der Lésung des oben beschriebenen Ammoniumchilorids vermisclit 
(in einer Menge entsprechend der Formel MgCl,NH,Cl) und vor- 
sichtig eingedampft und erhitzt. Es ist wohl unnétig, daraut 
hinzuweisen, dals alle diese letzteren Manipulationen soweit wie 
moglich in Platingefiifsen ausgefiihrt wurden. Die erhaltene teste 
Krystallmasse wurde in einem Achatmérser gepulvert und in einer 
(ilasflasche im Exsikkator aufbewahrt. Bei Untersuchung mit dem 
Spektroskop konnten in diesem Magnesiumammoniumcehilorid keine 
Verunreinigungen nachgewiesen werden und seine Lésung in Wasse: 
war vollkommen klar. Verschiedene Portionen der Lésung wurde 
auch mit Ammoniumoxalat und Chlorbaryum behandelt, doch zeigt: 
sich selbst nach lingerem Stehen kein Niederschlag. 

Eine zweite Probe von Chlormagnesium wurde bis zur Abscly 
dung des Natriums und Kaliums in gleicher Weise behandelt. |) 
Lésung wurde nun in einer Platinschale mit Hilfe einer Spritus 
Hamme zur Trockne eingedampft und die zuriickbleibende Krystal, 
masse vorsichtig erbitzt und dann lange Zeit gewaschen. Indem 
man den Kérper nur mit Platingefiilsen in Beriihrung brachte un 
alles Erwirmen durch eine Spritustlamme ausfiihrte, war die Mog- 
lichkeit einer Aufnahme von Schwefel aus der Leuchtgastianu 
umgangen. Das gebildete Oxychlorid wurde dann in reiner Salz- 
siure gelést, filtriert, wiederum zur ‘Trockne verdampit und de 
gleiche Prozefs so lange wiederholt, bis sich im Riickstande keine 


Spur von Natrium und Kalium nachweisen lieis. 
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Das fiir diese zweite Probe benutzte Ammoniumchlorid wurde 
in der Weise dargestellt, dals man gewéhnliches Ammoniumchlorid 
mit Salpetersiiure digerierte,’ um die Amine zu zerstéren, die 
Lésung eindampfte und das Salz nach dem Trocknen mehrere Male 
umsublimierte und 5 oder 6mal aus wisseriger Lésung umkrystalli- 
ierte. Es wurde sechliefslich nochmals in einem durch Schwefel- 
fiure und Pottaschelésung gereinigten Luftstrom 10 oder 12 mal 
imsublimiert, in mehrtach destilliertem Wasser gelést und mit dem 
(‘hlormagnesium vermischt. Die tiltrierte Lésung wurde zur Trockne 
-erdamptt, mdglichst entwiissert und die Krystallmasse nach dem 
Zerkleinern in einer geschlossenen Glasflasche aufbewahrt. Die ge- 
vOlhniichen Proben auf seine Reinheit ergaben, dals keine fremden 
Substanzen zugegen waren. 

Die dritte Probe des Chlormagnesiums, welche fiir die Schlufs- 

versuche diente, war zuniichst in derselben Weise wie die vorher- 
vehenden behandelt, doch wurden alle Vorsichtsmalsregeln noch 
orgfaltiger beobachtet. Die fraktionierte Fillung mit Ammonium- 
osalat wurde noch oft wiederholt, nachdem selbst durch das Spektroskop 
keine Spur von Calcium in dem Niederschlag mehr nachgewiesen werden 
kKonnte. Das so erhaltene schon sehr reine Chlormagnesium wurde noch 
> 10mal umkrystallisiert und die letzten 6 Krystallisationen in Platin- 
vefilsen ausgefiihrt. Aus mehr als 1 Kilo Chlormagnesium, das in 
Verarbeitung genommen war, blieben schlielslich nur wenige Gramm 
fiir die analytische Bestimmung iibrig. Diese Probe zeigte bei 
Untersuchung mit dem Spektroskop keine Spur der Natriumlinie, 
und ebenso hatten andere Proben, die aus den Mutterlaugen der 
reinsten Substanzen dargestellt waren, negative Resultate in dieser 
Beziehung ergeben. Da das Chlormagnesium im Beginn der Ver- 
arbeitung ziemlich betriichtliche Mengen von Chlornatrium enthalten 
hatte, so durfte man nach der vélligen Entfernung desselben wohl 
wich schlielsen, dafs alle anderen Verunreinigungen ausgeschieden 
waren. Das Doppelchlorid wurde iiber einer Spritustlamme getrocknet 
und in der gleichen Weise wie die anderen Proben behandelt. 





Reindarstellung des Silbers. 


Aut Reinigung der ersten Silberprobe wurde keine zu grofse 
Sorgtalt verwandt, da das Chlor aus dem Chlormagnesium mit einem 
unbestimmten Uberschufs von Silbernitrat gefillt werden sollte. Es 


Krtss, Lieh. Ann. ZJ3S, 51. 





Be i eh a 


ee 
ee ee as 


eRe a eS 


oe 





> io ni othe Sm i a an 


eS ee 





wurden hierzu Riickstinde aufgearbeitet, welche durch Red 


a 
} you Silbernitrat mit Zink erhalten waren. Das Silber wurd 
. Salpetersiure gelést, als Chlorid gefallt und letzteres in der tibli 
: Weise durch Traubenzucker reduziert. Nach dem Schm: 

; sorgfaltigem Waschen liste man das Silber in Salpetersiure, erhit 


die Lésung mit viel Wasser, liels absitzen und filtrierte kur: 


dem Gebrauche. 


BREMEN TS R= 


Aut Darstellung einer zweiten Probe verwandten wil 


| 


Sorgfalt, da sie dazu bestimmt war, das direkte Verhiltnis zwis 


; Silber und Chlormagnesium zu ermitteln. Das Materia! stammt: 
i teils aus raffiniertem kiiuflichen Silber. teils aus reinem Si 
das von ftritheren Arbeiten her zuriickgeblieben war. Die ab 
4 Fallung als Chlorsilber und Uberfiihrung in das Metall durch Trav 
: zucker wurden mit sehr reinen Materialien ausgefiihrt, die Nie 
schlige aut das sorgtaltigste gewaschen und die ganze op 
{ oder Smal wiederholt. Das erhaltene Silber wurde sehlie! 
in eimem ‘Tiegel aus Zuckerkohle vor dem Geblise gese! 
das erhaltene Metall mit Sand gereinigt, ein Teil in Salpet 
gelost und ein anderer als Anode eines schwachen galvanis 
Stromes in diese Lésung gebracht. Als Kathode dient 
reinen Silberdrahtes, auf dem sich das geléste Silbe | 
nischer Form abschied. Die so erhaltenen Krystalle wur 
faltig gewaschen und im Vakuum in ein Schiffcher 
Kalk’, das in einer Porzellanréhre stand, geschmolzen. E 
artiges Kalkschifichen stellt man dar, indem man ein P 
schiffchen mit einer Mischung von drei Teilen reinem kh 
ein ‘Teil reinem, wasserfreien Calciumnitrat fiberzie 
schung stark erhitzt. Das Porzellanschitichen b 
mit einer fest zusammenhingenden Schicht von | 
zu verhindern, dals irgend welche organische Subs 
(summistopten, welche die Porzellanrélre schlielse 
c wurden diese mit geeigneten Metallkiihlern umgeben. \W 
; die letzteren einem Vorschlage von Professor Hem 
; struktion dieses Teiles des Apparates wird aus nachfolg 
nung klar werden. 
Die erkaltete Silberschmelze zeigte keine spur eS SS] 
von absorbierten Gasen. Das Silber wurde mit reim ~ 
destilliertem Wasser abgerieben und mit Hilfe eines saul 
Proc. Amer. Acad. Se. 30, 379; 31, 1738. Derese Z 3 


10, 9: 10, 17. 
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meilsels in kleme Sticke geteilt. Diese wurden abwechselnd in 
tarker Salzsiure gekocht und in Ammoniak digeriert und dieser 
Vrozels 10 oder Lomal wiederholt. Schliefslich wurde das Silber 
mit destilliertem Wasser gewaschen und in einem Exsikkator, der 
nur tir die Entnahme des Silbers gedtinet wurde, auf bewahrt. 

kin ‘Teil dieser zweiten Probe wurde nochmals in einem Tiegel 
von Zuckerkohle vor dem Geblise geschmolzen. Die Méglichkeit 
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by 2 \pparat rALGiE Schmelzen des Silbers. Vertikalansicht. HempeE.'s Stopfen. 

fist mit der Sprengelpumpe verbunden. BB hohle Messinghiilsen, die von 

, (rummistopten EE umeeben sind. (C Kalkschiffehen mit dem Silber. J. Be- 

obachtungstenster mit einem zugeschmolzenen Glasrohr geschlossen. FE Gummi- 
stopten. F Friercner Ofen. 


emer Absorption von Sauerstoff wurde dabei sorgfaltig vermieden. 
ldas erhaltene Metall wurde in Draht von verschiedener Starke aus- 
rezogen und der Draht abwechselnd mit Salzsiure und Ammoniak 
behandelt, um etwa auf der Obertliche betindliches Eisen zu_ ent- 
fernen. Das Gewicht einer gewissen Linge dieses Drahtes wurde 
dann bestimmt und diese Stiicken gebraucht, um fiir die Analyse 
venau gegebene Gewichte zu adjustieren. 

liir die in gleicher Weise ausgefiihrte Darstellung der dritten 
und vierten Silberprobe wurde als Ausgangsmaterial das bei friiheren 
\nalysen zuriickgebliebene Silber benutzt. Zwischen allen Proben 
konnte kein qualitativer noch quantitativer Unterschied beobachtet 
werden. Aut Zuckerkohle geschmolzen gaben sie einen vollkommen 


reinen Metallspiegel ohne jeden Belag — ein Umstand, der nach 
Sras eine vorziigliche Probe auf die Reinheit von Silber ist — und 


} 


alle zeigten bei den Bestimmungen die gleichen Resultate. 

Alles verwandte Wasser war iiber Kaliumpermanganat destil- 
‘iert, ein Teil in einem Platin-Kondensationsapparat, ein anderer in 
einem solchen von reinem Zinn, das vollkommen frei von Blei war. 


Beim Verdampfen gréfserer Mengen von beiden in Platinschalen 
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! blieb kein nennenswerter Riickstand, es bestand also kein Unter- 
r schied zwischen dem in Platin oder Zinn kondensiertem Wasser. ' 
P Das Wasser wurde jedesmal kurz vor dem Gebrauche hergestellt 
: und dann sorgfiltig in geeigneten Flaschen aufbewahrt, in welche 
die Luft bei Entnahme von Wasser nur nach Reinigung durch em 
| Baumwolltilter eintreten konnte. Auf Chlor wurde es von Zeit zu 
Zeit mittels des Nephelometers untersucht. 
Die zum Trocknen der Gase benutzte Schwefelsiure war die 
gewOhnliche, chemisch reine des Handels, vom spez. Gewicht 1.83. 
Fir den Gebrauch in den Tiirmen wurde sie noch in Platinschalen 
konzentriert. 
of ; Wage und Gewichte. 
> : Die Wigungen geschahen auf einer langarmigen Brecker’schen 


Wage, die bei der héchsten notwendigen Belastung fiir '/,. mg 
empfindlich war. Als Gewichte dienten vergoldete, sorgfiltig unter 
einander verglichene Stiicke, die innerhalb der Wage unter einer 


Glasglocke aufbewahrt wurden. Alle Wigungen warden auf den 





leeren Raum reduziert. Als hierbei in Rechnung zu ziehendes spez. 
Gewicht des Chlormagnesiums wurde der von PLayrarr und Jou 
bestimmte Wert 2.177 angenommen. Bei allen Wigungen dienten 


als Tara ungefihr gleiche Gefafse als diejenigen, welche gewogen 


a ” ‘ ae Lhd 
Th an Dieta oP aI 


wurden. Alle Wagungen wurden durch die Methode der Substi- 
tution gemacht. Im allgemeinen wurdén die Vorsichtsmalsregel 
beobachtet, welche schon in triiheren Arbeiten aus unserem Labho- 
ratorium iiber die Atomgewichtsbestimmungen vou Kupfer, Baryum, 
Strontium und Zink beschrieben worden sind.* Die in Rechnuny 
gezogenen Atomgewichte sind folgende: 


() 16.000 
Ag = 107.930 
("| 35.456 ‘ 


Ausfihrung der Bestimmungen. 


Die Arbeitsmethode ist zum Teil schon bei der Beschreibung 
des Apparates erwihnt worden. Nach dem Wigen des Platu 
schiffchens im Wiigefliischchen wurde es mit dem Magnesiumammo- 
niumdoppelchlorid gefiillt und auf eine Art kleinem Wagen von 


1 Proce. Amer. Acad. Se. 26. 249: BO, 280. 
* Ricwarps, Diese Zeitschr. 1, 150; 3, 441; 6, 90; 8, 253: 10, 1. 
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Platindraht in die Erhitzungsréhre gebracht. Das Wigetlaschchen 
und der Stopfen wurden in die zweite vorliegende Réhre an die be- 
treflenden Stellen, wie oben beschrieben, eingefihrt. Ein Strom 
von trockener Salzsiure wurde nun durch den Apparat geleitet und 
die erste Rohre unter fiufserst vorsichtiger Steigerung der Tempe- 
ratur erhitzt. Zuniichst wurde das noch anhaftende Wasser ausge- 
treben und durch den Gasstrom entfernt. Wenn das Salz fast ganz 
vetrocknet war, wurde die Hitze vorsichtig weiter gesteigert, so dafs 
das Chlorammonium zu sublimieren begann. Dies trat immer ein, 
bevor das Salz ganz wasserfrei war, doch wurde darauf Acht ge- 
veben, dats die Menge des noch vorhandenen Wassers durch die 
jufserst langsame Steigerung der Temperatur mdéglichst verringert 
wurde, und jedentalls war das Salz in der That vollig wassertrel, 
bevor die letzten Spuren von Chlorammonium  iibersublimierten. 
Wenn keme Entwickelung von Chlorammonium mehr beobachtet 
werden konnte, wurde die Temperatur weiter bis zur Rotglut er- 
hoht und so lange erhitzt, bis das Chlormagnesium zu einer klaren 
tarblosen EF liissigkeit zusammengeschmolzen war. Um eine solche 
Hitve Hingere Zeit auszuhalten, muls das angewandte Glas ein sehr 
vutes sein. Bei den ersten Versuchen liefs man das Schiffchen im 
Salvsiiurestrom abkiihlen; es wurde dann durch einen trockenen Lutt- 
strom alles Salzsiuregas aus dem Apparat verdriingt, und zwar liefs 
man den Strom sehr rasch durchstreichen, um eine Diffusion feuchter 
Lutt in den Apparat unmdglich zu machen. Schliefslich wurde das 
Schitfe_hen in die Wigeflasche, wie oben beschrieben, iibergetiihrt und 
letvtere mit ihrem Stopfen versehen. Das Gewicht des Schiftchens 
blieh im Laute der Versuche vollkommen konstant. Es hatte also 
das Chlormagnesium nicht auf das Platin eingewirkt. 

Nach dem Wigen brachte man das Schiffehen mit Inhalt in 
einen grofsen Erlenmeyerkolben und léste das Chlorid in reinem 
Wasser. Durch eine verdiinnte Lésung von Silbernitrat! wurde das 
Chior gefiillt und nach hiutigem Schiitteln die Lésung iiber Nacht 
unter sorgfiltigem Ausschlufs von Licht stehen gelassen. Das Chlor- 
silber wurde durch wiederholtes Dekantieren gewaschen und schliefs- 
lich in einem Goocu-Tiegel in der iiblichen Weise gesammelt. Der 
sorgfiiltig vor Staub und Feuchtigkeit geschiitzte Niederschlag wurde 
in einem Ofen durch 5—10 Stunden vorsichtig getrocknet und ge- 


' Die Loésung enthielt nie mehr als 1°, Silber. Der Kolben wurde mit 
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wogen, bis das Gewicht konstant blieb. Dann fiihrte’ man das 
Chlorsilber mit etwas daran haftendem Asbest in einen gewogenen 
Porzellantiegel iiber, erhitzte bis eben zum Schmelzen und brachte 
einen etwaigen Gewichtsverlust von dem Gewichte des Goocn-Tiegels 
in Abzug. Das Filtrat, welches noch eine geringe Menge von ge- 
léstem Chlorsilber enthielt, wurde stark eingeengt, durch ein kleines 
Filter filtriert und das Gewicht des so erhaltenen Niederschlages 
dem zuerst erhaltenen Gewichte hinzugefiigt. In einigen Fallen 
wurde der Gehalt an Chlorsilber durch das Nephelometer bestimmt. 
Das Waschwasser, mit welchem der Goocu-Tiegel gereinigt war, liefs 
man ebenfalls durch ein kleines Filter laufen, um sicher zu sein, 
dafs keine Asbestflitter bei dem Waschprozefs entfernt worden waren, 
und brachte auch diese Korrektur, wenn notwendig, in Rechnung. 

Alle Operationen des Waschens und Filtrierens wurden nur in 
gedimpftem orangefarbenen Lichte ausgefiihrt, da dies am wenigsten 
chemisch wirksame Strahlen enthilt. Selbst nach dem Schmelzey 
war das Chlorsilber noch fast ganz farblos. Es waren also durch 
das Licht nur vollkommen unwesentliche Spuren zersetzt. 

Die Resultate der 5 Versuche der ersten Reihe folgen nach- 
stehend. Diese Bestimmungen wurden in zusammenhiingender Form 
durchgefiihrt, mit Ausnahme einer, bei welcher ein Untall die Voll- 
endung des Versuches nicht zuliels. 


I. Bestimmungsreihe. 





a : : Dara 
Angewandte Angewandtes Gefundenes Verhaltnis 3 * 
No.  Substanz- MgCl, Ag! MgCl,.2AgCl OO 
probe MgCl, a ‘ LOO: x Vo 
oo - 
l l 1.33550 £01952 800.975 4 
2 l 151601 4.56369 301.085 
; l 1.32413 8 GR5U8 800.974 o4 ’ 
4 l 1.40664 4.232997 80) G98 04 9s 
5 | 1.25487 8.77670 800.968 94.37 
Mitte! 94 369 


Kine sorgfiltige Uberlegung der méglichen konstanten teller, 
welche die vorstehenden Resultate beeintlufst haben kénnten, filbrts 
q 


zu der Annahme, dals die erhaltenen Werte eher zu hoch al 
nfedrig wiiren, da die Gegenwart selbst der kleinsten Menge 


! Proce. Amer. Acad. Sec. 30, 385. Diese Zeitschr. S, 26% 
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Wasser oder Oxychlorid im Magnesiumchlorid die Resultate in dieser 
Richtung veriindert hitten. 


II. Bestimmungsreihe. . 


Um alles Ammoniumehlorid beim Erhitzen in das idufserste 
inde der Réhre tiberzutreiben, war es nétig, einen sehr kriftigen 
Giasstrom durch den Apparat zu leiten. Es mufste daher ein 
Apparat konstruiert werden, der einen ebenso schnellen, wie 
trockenen Gasstrom geben kénnte. Auch war es wiinschenswert, 


grélsere Mengen von Material in Angriff zu 
at) 
An 
aha Apparat bewiltigt werden konnte. Der neue 


nehmen: als wie in dem oben beschriebenen 


/ Waschapparat bestand aus einer Reihe mit 
af — Schwetelsiure gefiillter Flaschen und drei 
/ | sehr wirksamen Tiirmen. Zum Schlufs wurde 
) noch in einer sehr langen Réhre mit Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. Die Form der 
| Tiirme ist in der nebenstehenden Zeichnung 

J iW wiedergegeben. 
af | Bei den folgenden Bestimmungen liefs 
y | man das Schitichen in einer Atmosphire von 
trockenem Stickstoff abkiithlen und beobach- 
| tete so eine weitere Vorsicht gegen die még- 
liche Zersetzung des sehr empfindlichen Mag- 
nesiumchlorids. Sobald das Salz geschmolzen 
war, liefs man den Strom von trockenem 
Stickstoff durch die Erhitzungsréhre streichen 
und entfernte den Salzsiiureentwickelungs- 
& - apparat. Die Darstellung des Stickstoffs ge- 
i 4 schah durch Uberleiten einer Mischung von 
ry Luft und Ammoniak iiber rotgliihende Kupfer- 
m- = gaze und Entfernung des iiberschiissigen Am- 
Fig. 3. Turm, wie er moniaks durch verdiinnte Schwefelsiure. Nach 
pagent nie os dem Abkiihlen der Réhre trat an Stelle des 
Stickstoffs trockene Luft, um die Réhre und 
den Inhalt derselben, wie bei den friiheren Versuchen, von den 





anderen Gasen zu reinigen. 

Als Trockenapparate fiir die Luft und den Stickstoff wurden 
mehrere grofse Tirme benutzt, die mit durch Schwefelséure ge- 
triinkten Bimssteinstiicken gefiillt waren; und alle Verbindungen der- 
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r selben wurden durch Gummischlauch oder Gummistopfen hergestellt, 
gegen deren Verwendung ja kein Bedenken vorlag. Die Gase 
wurden schlielslich tiber sorgfiltig sublimiertem Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Die Aufnahme- und Erhitzungsréhre war von gleiche: 

? Konstruktion wie die bei den vorigen Versuchen angewandten, nur 

umfangreicher. 

) 


Das Doppelsalz wurde bei den Bestimmungen der zweiten 
Reihe ebenso erhitzt wie bei den vorigen Versuchen. Die Be- 
stimmung des Chlors war jedoch abweichend. Aus dem = ange- 
nihert bestimmten Atomgewicht des Magnesiums wurde die 
Menge Silber berechnet, welche zur Fiillung des abgewogenen 
Magnesiumchlorids nétig war. Diese Menge Silber wurde sorg- 
fi)tig abgewogen, unter Beobachtung verschiedener Vorsichtsmats- 
regeln in einem Erlenmeier’schen Kolben gelést und mit de) 
Lésung des Chlormagnesiums in einem grdlseren Kolben versetzt. 
Die Mischung wurde dann kriftig geschiittelt und iber Nacht im 
Dunkeln stehen gelassen. 50 ccm der iiberstehenden Losung wurden 
nun mittels einer Pipette abgenommen und mittels eines neuen 
Nephelometers gepriift. Mit Hilfe dieses Apparates liilst sich dic 





Menge eines Niederschlages aus der Intensitit der durch denselbe 
hervorgerufenen Opaleszens bestimmen. Der Apparat besteht aus 
zwei rechtwinkligen Gefifsen, so eingerichtet, dats betriichtlicl 
Schichten der Fliissigkeit in beiden in horizontaler Richtung ly 
obachtet werden konnten, ohne dals eine Obertliichenretlektion 
hei stérend einwirkte. Die Gefiilse wurden hinten mit einer dunk) 
Platte verschlossen und der ganze Apparat so gestellt, do 
Licht nur von den in der Fliissigkeit suspendierten festen ‘I’ 
in das Auge gelangen konnte. Wenn die Losung vollkommen | 
war, blieb das Gesichtsfeld dunkel, aber die geringste Meng 
Niederschlages verursachte sehr deutlich wahrnehmbare Verin 
rungen in der Dunkelheit und diese waren nahezu proportions 
Menge des Niederschlages. Wir konnten so leicht den Unter 
zwischen 0.002 und 0.003 mg Chlorsilber wahrnehmen. 

Dieses Instrument gab so zutriedenstellende Resultate, das 


die Methode ausarbeiten werden und an anderer Stelle niher dariibe: 
zu berichten gedenken. 


>— 


Bei der Ausfiihrung des Versuches wurden 25 ccm der 
Fliissigkeit in jedes Gefals gefiillt, 5 cem einer sehr verdiinnte 
Lésung von Silbernitrat zur einen hinzugetiigt, wihrend die 
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mit 5 cem einer entsprechend verdiinnten Lésung von Chlorammonium 
versetzt wurde. Die Silberlésung enthielt 1 mg im Kubikcentimeter. 
Kine ungleiche Dunkelheit des Gesichtsfeldes zeigte entweder einen 
Uberschuls von Silber oder Chior in der urspriinglichen Lésung. Eine 
entsprechende Menge des betreflenden Reagenz wurde der Flasche, 
welche die urspriingliche Lésung und den Niederschlag enthielt, 
zugesetzt, dieselbe nach krittigem Schitteln wiederum im Dunkeln 
der Ruhe iiberlassen und die Lésung von neuem mit dem Apparat 
untersucht. Diese Operation wurde so oft wiederholt, bis die 
paleszenz in beiden Fliissigkeiten die gleiche war. ! 

Man kann auch in der Weise priifen, dafs man der Lésung, 
welche die stirkste Opaleszenz siebt, SO lange Wasser hinzutiigt, bis 
die Lichtstiirke in beiden eine gleiche ist und es liafst sich dann 
die Menge des Niederschlages aus dem Grade der Verdiinnung be- 
rechnen., 

Bei der Bestimmung der anzuwendenden Silbermenge wurden 
die notwendigen Korrekturen beobachtet. Ebenso wurde der geringen 
Volumveriinderung der Lésung Rechnung getragen. Beim Hinzu- 
fiigen von ‘/,, mg Silber zu einem Liter Lésung konnte eine 
deutliche Veriinderung der Lichtintensitiit beobachtet werden. 
Nachdem nun schlielslich die Lichtintensitit gleiche Stirke erhalten, 
wurden die Versuche mit neuen Mengen der Lésung wiederhoit. 
ln dieser Weise sind die Bestimmungen der folgenden Tabelle I 
ausgetiihrt. 





Angew. , eee Daraus ber. 
a | — Verhiltnis 
Substanz- 35 24 Angewandtes Getundenes ~ pe Atomgewicht 
No oS ' MgCl,.2Ag 
probe == & Met l, Ag 100:x des 
Me) qae™ - Magnesiums 
I | 2.78284 6.50284 226.490 24.395 
ri | l 2 24360 5.19560 226.526 24.379 
‘ 2 2.36579 5.35989 226.558 24.366 


Mittel 24.380 


Indessen sind auch diese Resultate noch nicht ganz einwands- 
rel. Der Apparat war ziemlich kompliziert geworden und arbeitete 
daher nicht so gut wie der erste; auch waren noch verschiedene 
kleinere Unvollkommenheiten vorhanden, die spiiter beseitigt werden 


Beziivlich der Kinzelheiten dieser Methode siehe: STAS, Mem. Acad. 


1s 2; Rienarps, /’roe. Amer. Acad. Se. 30, 3585; Diese Zeitschr. S, 268. 
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konnten. Ausserdem war man nicht sicher, dals der angewandte 
Trockenapparat in véllig geniigender Weise die letzten Spuren von 
Wasser beseitigte. Die Tiirme fiir die Luft und den Stickstoff waren 
2 Stunden vor dem Gebrauch mit Schwetelsiiure gefiillt und es flots 
wiihrend dieser Zeit eine ziemlich bedeutende Menge der Siure fort. 
Jedoch zeigten spiitere Versuche, dals in dieser Weise keine ab- 
solute Trockenheit der Gase zu erreichen war und so konnten bei 
den endgiiltigen Bestimmungen die Resultate der vorstelienden Ver- 


suche nicht mit beriicksichtigt werden. 


III. Bestimmungsreihe. 


Bei diesen Bestimmungen wurde hauptsiichlich auf absolute 
Trocknung der Gase Wert gelegt. Der Trockenapparat war bedeu- 
tend vergréssert und durch alle Tiirme (nicht nur durch die Chlor- 
wasserstoffsiure) ein konstanter Durchtlufs von konz. Schwefelsiiur 


geleitet. Die Wirksamkejt liels sich in dieser Form bedeutend er- 
hohen, Ein Beweis dafiir war, dals, als ein kriittiger Strom feuchte: 


Luft aus einem Wassergebliise wiihrend mehrerer Stunden durch 


den Apparat strich und dann durch einen gewogenen Kolben mit 





Phosphorpentoxyd geleitet wurde, dieser nicht die geringste Gewichts- 
zunahme zeigte. 
Kine neue Reihe von Bestimmungen mit diesem verbesserte 


Trockenapparat zeigte nun auch ein etwas niedrigeres Resultat, d 





jedenfalls auf die vollkommenere Trocknung der Gase zuriickzutiile 
ist. Die Ubereinstimmung der Resultate unter einander wa 

noch nicht ganz zutriedenstellend, jedoch ist sie eine bedeutenc 
bessere als wie in der zweiten Reihe. 





Angew. «= , ; Darau 

' > mw © 1.2 Verhdltni 
Substanz- o 3+ Angewandtes Gefundenes — (tomgew 

0 tp.2 “S ' MgCl,.2A 

\O- probe Sta & MgCl, Ag 100: 3 rt 

McCl, <4 | Ma 

9 I - 1.99276 4.51554 226.5 24. 

10 I 2 1.78870 4.05256 22 24 

1] l 2 2.12832 4.82174 226. 

12 2 2 2.51483 5.69714 226.542 24. 

; Ls 2 3 2.40672 5.45294 26.5 24. 

14 2 3 1.95005 bALT47 22 24 





Mittel 
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IV. Bestimmungsreihe. 


Kndgiiltige Bestimmungen. 

Die letzte Bestimmungsreihe wurde unter Beobachtung aller bei 
den friiheren Bestimmungen erprobter Vorsichtsmalsregeln ausgefihrt 
und das reinste Material fiir diese Versuche benutzt. Es ist bei 
diesen wohl der héchste Grad von Genauigkeit erreicht, der wir mit 


diesem Apparat erreichen kénnen. 





Augew re Daraus ber. 
Substanz- = 24 Angewandtes Gefundenes Verhiiltnis Atomgewicht 
NO. probe BSE Mel, Ag 2Ag: 100MgCl, des 
MgCl, |<" ™ Magnesiums 
lh 2 a) 2.08402 4.60855 226.573 24.360 
Lt 2 $ 1.91048 4.52541 226.562 24.564 
17 2 3 2 09932 4.75635 226.566 24.362 
Is 2 y 4 L.S2041 $.12447 226.568 24.362 
i ys y4 1.42065 4.35151 226.565 24.563 
"0 S ' 1.11172 2.51576 226.564 24.363 


Mittel . . . . 24.862 
Héichste Differenz 00.004 


Dic Resultate stimmen unter einander so gut iiberein, wie nur 
erwartet werden kann, denn der Unterschied zwischen den iufsersten 


Werten bei den letzten Bestimmungen betrigt nur ?/,, eines mg vom 


‘10 
Gewicht des Chlormagnesiums. Da zwei ganz verschiedene Proben 
dieses Salzes und drei ganz verschiedene Proben von Silber bei diesen 
estimmungen angewendet wurden, so kénnen wir schliefsen, dafs 
alle zufiilligen Fehler ausgeschieden sind. Eine kritische Uberlegung 
der Resultate mag noch auf die méglichen konstavten Fehler der 
Methode hinweisen. 

Der Haupteinwurf beruht auf der Méglichkeit, dafs das Magne- 
siumehlorid bei der oben beschriebenen Darstellung Wasser, Oxy- 
chlorid oder Ammoniumehlorid enhilt. Beziiglich der ersten bei- 
den Médglichkeiten weisen wir darauf hin, dafs die Gase so voll- 
kommen wie nur irgend méglich getrocknet waren. Das Phospor- 
pentoxyd zeigte bei den letzten Bestimmungen keine Spur von 
Feuchtigkeit bei Schlufs der Versuche, sondern schien so leicht 
und pulverférmig wie zuvor, trotzdem mehrere hundert Liter 
Gias iiber dasselbe gestrichen waren. Auch ergab sich keine Még- 
lichkeit, dals eine Spur von Sauerstotf oder Wasserdampf mit dem 
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seschmolzenen Salz in Beriihrung kam, denn die Salzsiure wurde 
wihrend des Erkaltens durch Stickstoff ersetzt und dieser erst 
durch trockene Luft ausgetrieben, nachdem die Réhre abgekihit 
war. Wir haben allerdings kein Mittel, um die absolute Abwesen- 
heit von Wasser nachzuweisen, doch ist in keiner Weise einzusehen, 
wie eine Aufnahme von Feuchtigkeit durch das Chlormagnesium 
moglich sein sollte. 

Der Umstand, dafs jede Probe des Chlormagnesiums bei den 
letzten 6 Bestimmungen eine absolut klare und durchsichtige Lésung 
in Wasser gab, ist sehr schwerwiegend, denn die geringste Spur 
von Oxychlorid wiirde Opaleszenz erzeugt haben. Als Beweis 
dafiir mag gelten, dafs bei dem Versuch 12 der vorletzten Reihe 
eine fiulserst kleine, doch deutlich wahrnehmbare Triihung der Chlor- 
magnesiumlésung eintrat, welche nachweisbar auf einen Zutritt von 
Wasserdampt zuriickgefiihrt werden konnte. Dieser war verursaclit 
durch eine kurze Entternung des Stopfens beim Einleiten des Stick- 
stoffs. Das Resultat weicht doch sehr wenig von den anderen ab, 
diese Thatsache zeigt. dals die ersten Spuren von Magnesiumoxy- 
chlorid als Niederschlag erscheinen. 

Beziiglich der méglichen Verunreinigung durch Chlorammonium 
ist zu sagen, dals durch Nessler’sches Reagenz kein Ammoniak nach- 
gewiesen werden konnte und dafs selbst. wenn eine geringe Menge 
davon zuriickgeblieben sein sollte, es bei der Schlulsrechnung nu 
von sehr geringem Einfluls gewesen wiire. Die Resultate sind 
dieselben beim Wigen des Chiors als Chlorsilber (Reihe 1) ede: 
bei Bestimmung des zur Fillung des Chlors nétigen Silbers. Du 
weist darauf hin, dafs Silber und Chlor vollkommen rein waren un 
dafs kein Chlormagnesium durch das gefillte Chlorsilber eing 
schlossen war. 


Aus dem Verhiiltnis 2AgCl: MgCl, (Reihe 1) — ergiebt sich Mg = 24.369. 


- - - 2Ag : MgCl, (Reihe III) - » Mg=— 24.365. 
- - of 2Ag :MgCl, (Reihe IV) - . Mg = 24.362. 


Beim Vergleich dieser Zahlen mit ilteren Werten sehen wir, 
dals sie merkwiirdig mit Marianac’s Zah] bei Uberfiihrung des Oxyd 
in das Sulfat iibereinstimmen. Burron und Vorcr’s Synthese des 
Magnesiumoxyds ergab einen etwas kleineren Wert, doch wenn be: 
diesen der Betrag der durch das Magnesiumoxyd eingeschlossenen 
GGase in Abzug kommt, so wird das Resultat ziemlich mit dem 
unsrigen iibereinstimmen. 
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Der analytische Chemiker darf nicht vergessen, dals der Wert 
24.36 um 1'/.°. hodher ist als die bisher angewandte runde Zahl 24. 


Aus Griinden, die dem aufmerksamen Leser der vorstehenden 
Arbeit klar sein werden, nehmen wir den Wert, welcher sich durch 
die vierte und letzte Bestimmungsreihe ergiebt, als den wahrschein- 
iichsten fiir das Atomgewicht des Magnesiums an. Wir hoften in- 
dessen, den Gegenstand noch weiter verfolgen und diese wichtige 
Konstante auch aut anderem Wege bestimmen zu kénnen. 

kis bleibt uns noch iibrig das Resultat in Bezug auf die leider 
nicht eimheitlich angenommenen Werte des Atomgewichts von Sauer- 


stoff zu beziehen: 


Wenn O=16.00 Mg=24.362. 
Wenn O=15.96 Mg=24.301. 


Wenn O=15.88S Mge—24.179. 


J3 


Chemical Laboratory of Harvad College, Cambridge, U. S. A., 1. Maat 1896 


bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1896. 





























Uber die jodometrische Bestimmung der Molybdansdaure. 
Von 


KF. A. Goocuw und CHarRLoTre FAIRBANKS.! 
Mit 2 Figuren im Text. 


I. Die Methode des Digerierens. 


Mauro und Danest* haben gezeigt, dals bei der Kinwirkung 
von Salzsiure und Jodkalium auf ein lésliches Molybdat unter be- 


eto > 


4 stimmten Bedingungen das in Freiheit gesetzte Jod zur Bestim- 
mung der Molybdiinsiiure dienen kann, wenn die Annahme richtig 


14" = 
eI 
; 


ist, dafs jedem Molekiil Molybdiinsiure ein frei gewordenes Atom 
Jod entspricht. Sie geben dieser Reaktion folgende Gleichung: 


2MoO, + 4HJ = 2Mo0,J +d, +200. 


Mauro und Danes gelangten zu diesem Resultat, indem 
ein lésliches Molybdat, welches 0.1—0.5 g Molybdiinsiure e 
mit 1.5 ¢ Jodkalium in 1.5 com Wasser und 2.5 cem starker Se 
siiure mischten, die Luft durch Kohlendioxyd ersetzten und 1'), Stu: 
in zugeschmolzener Rodhre erhitzten. Die Autoren geben an, 
hei laingerem Erhitzen die Reaktion ein wenig weiter geht 
dagegen in der Kilte unter sonst gleichen Bedingungen nich! 
zu dem Punkt geht, welcher der Gleichung entsprechen wiird 


Wir erhielten beim Arbeiten nach den Angaben von Ma 
und Danest im allgemeinen fihnliche Resultate. Dieselben ware 
in guter Ubereinstimmung mit der nach obiger Forme! angenom 
menen Reduktion, dagegen waren unsere Resultate, welche wir by: 
lang dauerndem Digerieren in der Kiilte, gemils der zweiten My 


' Ins Deutsche iibertragen von Eomunp ‘Tutece. 
* Zeitschr. anal. Chem. 1851. 
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thode von Mauro und Danesr erhielten, nicht ebenso zufrieden- 
tellend. Der Fehler nimmt zu, je gréfser die angewandte Menge 
Molybdinsdure wird. Wie die Tabellen zeigen, wurde die Methode 
von Macro und Danest in zweierlei Weise modifiziert. Anstatt nur 


ber kleinem Volum auf 100° zu erhitzen, wandten wir ein gréfseres 





Volum an und erhitzten auf 100° mit Saiure von geringerer Kon- 
centration und kleineren Mengen von Jodid. Ferner wandten wir 
auch ber der Behandlung in der Kilte gréfsere Volumina (50 bis 


10 cem anstatt $f com) und konzentriertere Siure an. 


Versuche in zugeschmolzenen Réhren bei 100°, 1'/, Stunden. 


(Methode von Mauro und Dawnest.) 








' Als Ammoniummolyvb- Gefundenes . 
("| () d . ‘hler 
= i, Ad dat angewandtes MoQ, MoQ, Fehler 
qtr ccm {* ph £5 ma 
2.5 ) 1.5 O.LOLO O.L007 — 0.0008 
) ) 1.5 O.3015 0.3004 — 0.0007 
25 , 15 0.5006 0.4795 — 0.00381 
9 15 1.5 0.5020 0.4924 — 0.0096 
Versuche IS—22 Stunden in der Kilte. 
(Methode von Mauro und Dawnest) 
', Als Ammoniummolyvb- Gefundenes . 
( () ’ . thler 
a H, Rd dat angewandtes MoO, MoO, Fehler 
Cyn ccm t4 cr £ £ 
2.5 1.5 i! 0.0986 0.0982 | — 0.0004 
2.5 1.5 1. 0.0982 0.0979 —0 00038 
2 1.5 1! 0.2041 0.2024 — 0.0017 
1.5 1: 0.2059 0 2043 — 0.0016 
2 1.5 1 0.2063 0.2040 — 0.0023 
2.5 1.5 1 O.3116 0.3059 — 0.0057 
2.5 1.5 1! 0.3098 0.3011 — 0.0087 
2.5 1.5 1.8 0.4080 0.4011 — 0.0069 
2.5 1.5 1! 0.4087 0.4015 — 0.0072 
» * 1.5 1.5 O.5210 0.5102 — 0.0108 
FB: O.5172 0.50238 — 0.0149 
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n- Versuche bei 100", 1 Stunde. 

ze Die angewandten Mengen yon Fliissigkeit und Jodid waren abweichend von 

le den von Mauro und Danest angevebenen.) 

i- com cem gr gr 9 

ir 

3 15 15 O.5 0.0898 0.0897 LO O04 
1D 15 OD 0.0824 OOSTS O.001] 
15 15 0.5 0.0828 0.0813 O.0015 
15 15 OD O.0990 O.OUSY 0 00008 
10 10 0.5 O.O841 0.0842 LO.0001 
10 10 0.5 O.1683 O.150) 0.0092 
10 10 0.5 0.1706 0.1536 0.0170 
20 20 0.5 0.1695 0.1633 0.0062 


Versuche 18 Stunden in der Kiilte. 
(Die angewandten Mengen von Fliissigkeit und Jodid waren abweichend yon 
den von Mauro und Danest angegehenen.) 





. » Als Ammoniummolyb- Gefundenes 

C VO e ; , w be) le j 
HCl H,¢ KJ dat angewandtes MoO, Mo, | 
cem cem g g i 
40 10 1.5 O.50LS 4847 OOLTI 
90 30 1.5 O.D005 O.4910 0.00905 
75 25 1. 0.5035 0.4934 O.010) 
75 25 1.5 0.5022 0.4920 0.0102 


Wahrscheinlich sind die Fehler in den obigen Bestimmung 
reihen auf die Tendenz des freigewordenen Jods, die Reaktion um 
zukehren, zuriickzufiihren. Es wiirden dann jedenfalls bessere hy 
sultate erhalten lassen, wenn man das Jod aus der Reaktionssphi 





, 


entfernt. Diese Uberlegung fiihrte uns zu Versuchen, die Reduktic 
in der Art auszufiihren, dals man das freiwerdende Jod tiberdest) 
liert, im Destillat sammelt und bestimmt. Indessen verdflentlicht: 
FRIEDHEIM und KwiEr! ihre in gleicher Richtung sich bewegend 
Untersuchungen, bevor unsere Arbeit vollendet war. 


II. Destillationsprozefs. 


FRIEDHEIM und EvuLEer haben gezeigt, dals beim Erhitzen von 
Molybdinsiure mit Jodkalium und Salzsiiure ein Atom Jod fiir jed: 


chem. Ges. 28, 2066. 





' Ber. deutsch 
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Molekiil Molybdansiure in Freiheit tritt. Nach ihren Angaben wird 
das lésliche Molybdat oder in Alkali geléste Molybdiinsiure in 
Mengen yon 0.2—0.3 g mit 0.5—0.75 g Jodkalium und geniigend 
konz. Salzsiure, um den Kolbén bis zu #/, zu fillen, in einem 
Bunsenapparat erhitzt. Zum Kochen wird die Lésung erst ge- 
bracht, wenn der Kolben ganz mit den schweren Diampfen von Jod 
anwetillt ist, und dasselbe so lange fortgesetzt, bis kein Jod mehr 
ichtbar ist und die Fliissigkeit eine klare griine Farbe angenommen 
hat. Das in der Vorlage durch Jodkaliumlésung aufgefangene Jod 
wird dann mit Natriumthiosulfatlésung titriert. Ihre Resultate zeigen 
Kehler von 0.05° bis 1.3°/., bezogen auf 0.2—0.4 g Molybdiin- 
iure. Unsere Versuche bestitigten vollkommen.die Brauchbarkeit 
der Methode von EFrRrepuem und Euner, doch fanden wir es not- 
wendig, die Destillationsbedingungen genauer festzulegen. Es geniigt 
cht anzugeben, dafs das Kochen unterbrochen werden soll, wenn 
die Losung eine klare griine Farbe angenommen hat und wenn kein 
jodfarbener Dampf mehr tibergeht, denn die griine Farbe der L6- 
sung entsteht sehr langsam und wir konnten im Riickstand noch 
lange Jod nachweisen, nachdem die griine Farbe sich vollkommen 
entwickelt hatte. Wir halten es unter allen Umstiinden fiir sicherer, 
die Destillation mit einem bestimmten Volum zu beginnen und so 
lange zu kochen, bis das Volum sich um ein bestimmtes Mafs ver- 


ringert hat. 


Das Ergebnis unserer Untersuchung ist, dafs bei einem An- 
fangsvolum von 40 cem kein Jod mehr im Kolben zuriickgeblieben 
ist, wenn die Fliissigkeit bis auf ein Volum von 25 ccm eingedampit 
wurde, und dats bei diesem Konzentrationsgrad die Molybdinsiure 
nach obiger Gleichung reduziert wird. Geht die Konzentration iiber 
diesen Punkt hinaus, so tritt leicht eine weitere Reduktion der 
Molybdinsiure ein. KFerner fanden wir es notwendig, die Destil- 
lation in einer Atmosphiire von Kohlendioxyd auszufiihren, da Salz- 
siure von der angewandten Starke auf das Jodkalium zersetzend 
wirkt, und die freie Jodwasserstoffsiiure bei der Destillation in Be- 
ribrung mit Luft unter Abscheidung von Jod zersetzt wird. Da 
selbst nur geringe Spuren von Sauerstoff einen solchen Einflufs 
haben, so muls das angewandte Kohlendioxyd miglichst sauerstofl- 
frei sein. Wir entwickelten das Kohlendioxyd durch Einwirkung 
von Sfiure auf ausgekochtem Marmor unter Zufiigen von etwas 


Kupferchloriir und leiteten das Gas sebliefslich durch eine Lésung 
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sungen zu befreien. 


Der beistehend abgebildete Apparat, dessen Verbindungen alle 
angeschmolzen oder eingeschliffen sind, gab uns bei den Unter- 


suchungen zufriedenstellende Resultate. Die 
Destillation findet in dem ersten Kélbchen 
statt und das Jod sammelt sich in der Vorlage, 
welche eine Lésung von Jodkalium enthilt, 
die durch Wasser gekiihlt wird. Vor Be- 
ginn des Versuches lifst man einen Strom 
von reiner Kohlensiéiure fiir einige Zeit 
durch den Apparat streichen und schlielst 
dann den Hahn des Trichters. Ammonium- 
molybdat (0.1 bis 0.4 g) wird in 10 ccm 
heifsem Wasser gelést und mittelst des 
Tropttrichters in den Kolben eingefiillt, wo- 
bei man sorgfaltig vermeidet, Luftblasen mit 
in das Kélbchen eintreten zu lassen, da hier- 


durch die Genauigkeit der Resultate bedingt ist. 
sung von 0.5 g Jodkalium in 10 ccm Wasser und schlielslich 20 com 


> 
Fig. 


konz. Salzsiure in gleicher Weise eingetiihrt. Bevor 


Tropten der Salzsiure eingeflossen waren, schlofs man d 







von Jod in Jodkalium, um es von allen reduzierenden Verunreini- 


5 | 
. 


Dann wird eine L6 


die 


trichter, fillte ihn wiederum mit Kohlensiure und liels 


in Verbindung mit dem Kohlensiureentwickelungsapparat, so 
zu jeder Zeit ein Strom von Kohlenséiure durch den Apparat 


leitet werden konnte. 


Die Lésung im ersten Kélbchen, welche jetzt das 
0.5 ¢ Jodkalium, 20 ccm Wasser und 200 ccm Sa 


wurde solange zum Kochen erhitzt, bis das Volum aut 


genommen hatte. Unter diesen Bedingungen ist es nicht 
Mischung vor dem Kochen zu digerieren. Das in dv 

libergegangene Jod wurde dann mit Normalthiosulfatlsung 
Das angewandte Ammoniummolybdat war 
durch zweimaliges Umkrystallisieren dargestellt. 
hielt 81.55°/, Molybdinsiure, denn eine bestimmte Meng 
fats setzt 81.55°/, desjenigen Betrages von Jod in Freiheit, wel: 


durch das gleiche Gewicht reinen Molybdinsiureanhydrids nach d 
Lésen in Alkali, durch Reduktion nach obiger Methode frei wird 

Das angewandte Jodkalium darf niemals die theoretisch not- 
wendige Menge um mehr als ', g iibersteigen, da sonst diy 


- 


Z. anorg. Chem. XIII. 
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duktion der Molybdiinsiure weiter geht. Wenn die Menge der 


Molybdiinsiure, die zu bestimmen ist, weniger als 0.3 g betrigt, so 
ist die anzuwendende Jodkaliummenge auf '/, g zu reduzieren. 





Als Ammoniummolyb- Angewandtes Gefundenes Fehler 
dat angewandtes MoO, KJ MoQ, 
E g g g 

O.2085 O.5 0.2580 — 0.0005 
O.2095 OD 0.2991 — 0.0004 
0.2524 O.5 0.2513 —0.0011 
0.2446 0.5 0.2457 +0.0011 
0.290% 0.5 0.2914  +0.0011 
0.2798 0.5 0.2808 + 0.0010 
0.2656 0.5 0.26638 4+. 0.0007 





Angewandtes MoO, in Angewandtes Getundenes Fehler 
Nal MH, gelost KJ Mot ), 
g £ x 5 
0.227! W.5 0.2281 + (0.0008 
0.2052 0.5 0.2062 +0.0010 
0.3474 0.5 0.3467 — 0.0007 


III. Ruckoxydationsmethode. 


Wir konnten, wie oben angegeben, bei unserer Untersuchung 
der Methode von Mauro und Danest nachweisen, dals beim Frei- 
werden grofser Mengen von Jod im Digerierkolben dieses auf die 
Reaktion in umgekehrter Weise zuriickwirkt. Auch bei der Methode 
von Friepuem und Evier bemerkten wir, dals, wenn das Jod aus 
dem zweiten Kélbchen in den ersten zuriicktrat und sich mit der 
leitsen Lisung mischte, bei der Titration zu niedrige Zahlen ge- 
ftunden wurden. Geringe Mengen von Normaljodlésung, die zu der 
reduzierten Molybdinsiiure unter einer Atmosphiire von Kohlen- 
dioxyd gegeben wurden, entfirbten sich sofort beim Erhitzen der 
Lisuug. Nach dieser langsamen Einwirkung des Jods in saurer 
Losung schien es méglich, die vollstiindige Oxydation der Molybdin- 
siure in alkalischer Lésung, die etwas Weinsiiure oder eine andere 
organische Siiure zur Verhinderung der Fiallung enthielt, zu_er- 
reichen. In dieser Richtung wurden mehrere Versuche mit den 


} 


ber den obigen Bestimmungen erhaltenen Riickstiinden ausgefiihrt. 


Die Bestimmung des Jods im Destillat hatte bei diesen Versuchen 
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ergeben, dafs die Reduktion bis zu den bestimmten Punkten eine 
vollstindige war. Die zuriickbleibenden Lésungen wurden mit 1 ¢ 
\Weinsiure versetzt, durch Natriumbikarbonat neutralisiert und fiir 
| oder 2 Stunden mit einem Uberschuls von Jodnormallésung stehen 
velassen. Das iiberschiissige Jod wurde dann mit Normallisung 
von arseniger Siure bestimmt und es fund sich, dals die so gefun- 
denen Zahlen sehr nahe iibereinstimmten mit denen, welche sich aus 
der Titration der Destillate ergeben hatten. 

Da die Verhiltnisse, welche zu einer vollstiandigen Oxydation 
fiihrten, nun bekannt waren, wurden Versuche gemacht, ob sich 
die Reaktion nicht in einem offenen Kolben austiihren lassen kénnte. 
Naturgemifs mulfste auch unter diesen Bedingungen die Luft wie 
bei den fritheren Versuchen oxydierend auf die Jodkaliumlésung 
wirken. Da sich aber die Menge der freien Jodwasserstotisiure um 
so mehr verringert, je mehr das Molybdiin reduziert wird, und alles 
Jod aus der Flasche, welche withrend des Kochens mit Dampf ge- 
fiillt ist, entfernt wird, schien es mdglich, die Einwirkung des atmo- 
sphirischen Sauerstoffs so weit auszuschliefsen, dals sie bei der Be- 
stimmung des Molybdiins im Riickstand nicht hindernd in den Weg 
trat. Die Lésung muls zu diesem Zweck nach dem Kochen ve: 
diinnt und sorgfiltig abgekiihlt werden. Ammoniummolybdat 
0.1—0.3g Molybdinsiiure entsprechenden Mengen, 0.5 ¢ Jodkalium, 
20 com Wasser und 20 ccm Salzsiiure (spez. Gew. 1.20) — die gleiche 
Verhiiltnisse, wie sie nach der Methode von FrRimepuHem und Kune 
angewandt wurden — brachte man in einen 100 cem enthaltend: 
enghalsigen Erlenmeyerkolben und kochte die Lisung, bis das V. 
sich auf 25 cem verringert hatte. Die Lésung wurde dann verdiinn! 
mit Natriumbikarbonat neutralisiert und mit einem Uberschu 
Normaljodlésung versetzt. Um einen Verlust an Lé- 
sung wihrend des Kochens zu verhindern, wurde eine 
geeignet abgeschnittene Chlorcalciumkugelréhre lose 
in den Hals des Kolbens gesetzt, WI die neben- 
stehende Figur zeigt. Kleine Stiickchen von Bimsstein, 
die sorgfaltig mit Salzsiiure ausgekocht waren, ermog- 
lichten ein ruhiges Kochen. So lange die reduziert: > 
Lésung sauer ist, wird sie durch Lutt kaum beein- | 
flufst, dagegen wird die alkalische Losung an de: 

Luft leicht oxydiert. Es mufs daher Sorge genommen werden, da 
entweder das Jod zugefiigt wird, bevor die Lésung alkalisch reagiert, 
oder dafs die Liésung beim Zufiigen des Alkalis und Jods méglichst 


— 
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wenig mit der Luft in Beriihrung gebracht wird. Am sichersten 
ist es, die reduzierte Lésung mit 1 g Weinsiure zur Verhinderung 
der Fallung des Molybdins versetzt, unter Zufiigung eines Uber- 
schusses von ungefaihr 8 ccm Jodlésung in einen kleinen Kolben zu 
bringen. Dieser Kolben wird mit einem mit Parafin bestrichenen 
Gumumistopfen geschlossen, durch welchen ein Trichter mit einem 
Glashahn geht, wihrend auf der anderen Seite ein WILLVARRENTRAPP’ - 
scher Absorptionsapparat angeschlossen ist, dessen Fiillung mit Jod- 
kaliumlésung etwa wihrend des Aufwallens entweichendes Jod ab- 
sorbiert. Bei einigen Bestimmungen wurde zuniichst mit neutralem 
Alkalikarbonat neutralisiert, da dasselbe geringeres Aufschaumen 
bewirkt. Die schliefsliche Neutralisation ist aber immer mit Bi- 
karbonat auszufihren. 


Am sichersten lifst sich die Titration ausfihren, wenn man die 
reduzierte Lésung mit 1 g Weinsiiure in einen Literkolben bringt, mit 
Atznatron fast neutralisiert und schliefslich mit einem Uberschufs 
von Natriumbikarbonat deutlich alkalisch macht, indem man den 
Kolben zugleich schrig legt, um einen Verlust wihrend des Auf- 
brausens zu vermeiden. Die Jodlésung mufs dann unmittelbar im 
Uberschufs hinzugesetzt werden, da sonst leicht eine Luftoxydation 
eitritt. 


Wenn die Neutralisation richtig ausgefiihrt ist, soll die Jod- 
larbe der Lésung nach ungefihr 15 Minuten fast verschwunden 
sein. Zur vollstiindigen Oxydation lifst man die verschlossene 
Klasche, vor Sonnenlicht geschiitzt, 1—2 Stunden in Ruhe stehen 
und bestimmt dann den Uberschufs an Jod mit einer Normallésung 
von arseniger Siiure. Da sich besonders bei Anwendung von Atz- 
natron und Natriumbikarbonat zur Neutralisation leicht eine geringe 
Menge von Jodat bilden kann, ist es besser, die Lisung jedesmal 
mit verdiinnter Salzsiiure nach der Titration mit arseniger Séure 
schwach anzusiiuern und dann mit Thiosulfat die Spuren von Jod, 
welche aus dem Jodat herriihren, zu bestimmen. Das Verhiltnis 
126.85: 144 giebt die Beziehung an zwischen der ganzen Menge 
Jod, welche bei dem Riickoxydationsprozefs verbraucht wurde, und 
der daraus berechneten Menge der angewandten Molybdinsaure. 
ln der unten folgenden Tabelle sind die Mengen von Molybdinsiure, 
welche als Ammoniummolybdat angewandt wurden und die aus 
dem bei der Riickoxydation verbrauchten Jod berechneten Mengen 
von Molybdinsiure angefiihrt. 
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Als Ammoniummolyb- Angewandtes Gefundenes 


lat angewandtes MoO, KJ Mo, Fehler i 
£ ~ - g 
0.1640 0.5 0.1639 0.0001 K,CO,+ NaHCO, 
0.1692 0.5 0.1681 0.0011 
0.1666 0.5 0.1661 0.0005 - 
0.1517 0.5 O.1517 0.0000 NaHCO, 
0.2530 O.5 0.2537 + 0.0007 
0.1636 0.5 0.1637 -O.000] 
0.1702 OD 0.1702 0.0000 
0.1520 O.D 0.1518 — 0.0002 
0.1642 0.5 0.1652 + 0.0010 
0.4560 0.7! 0.4560 0.0000 - 
0.1690 0.5 0.1683 —0.0007 NaOH + NaHCo, 
0.0507 0.5 0.0519 +0.0012 ts 
0.1663 0.5 0.1665 + 0.0003 
0.0101 0.5 0.0095 — 0.0006 
0.1639 0.5 0.1632 — 0.0007 
0.1636 0.5 0.1625 0.0011 
0.0507 0.5 0.0510 + 0.0003 
0.1685 0.5 0.1683 — 0.0002 
0.1514 0.5 0.1512 — 0.0002 
0.1649 0.5 0.1646 — 0.0003 


Mittlerer Fehler: —0.0001 g. 


Die vorstehenden Resultate zeigen, dals sich die Molybdiinsiure 
bequem und genau bestimmen lifst, indem man sie mit konz. 
Salzsiure und einem geringen Uberschuls von Jodkalium bis zu 
einer bestimmten Konzentration einkocht, die zuriickbleibende Lo- 
sung mit Atznatron und Natriumbikarbonat neutralisiert, und die 
reduzierte Molybdansiure mit Normaljodlisung zuriickoxydiert. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1896. 











Uber die Bestimmung des Cadmiums als Oxyd. 
Von 


Piture KE. Brownxrxe und Louis C. Jonegs.! 


9 


ln einer Abhandlung iiber die Bestimmung des Cadmiums? be- 
spricht M. Musprarr die Methoden, welche bei der analytischen 
estimmung dieses Elementes in Anwendung sind. Er findet, dafs 
die Fiillung des Elements als Karbonat und Uberfiihrung des- 
elben durch Erhitzen in das Oxyd zu niedrige Resultate ergiebt, 
und glaubt, dafs dieser Umstand auf die leichte Reduzierbar- 
keit des Cadmiums, besonders bei Gegenwart von organischer 
Substanz zuriickzutfiihren ist. Um dieselbe zu vermeiden lést er 
das Karbonat in Salpetersiiure, verdampft auf dem Wasserbad zur 
Trockne und fiihrt das Nitrat durch vorsichtiges Erhitzen in das 
(ixyd iiber. Auch bei dieser Behandlung ftielen die Resultate zu 
niedrig aus, obgleich es sich ergab, dals das durch Erhitzen des 
Nitrats erhaltene Oxyd Spuren von Sulfat aus dem urspriinglich 
angewandten Cadmiumsulfat enthielt. Nach einer anderen Methode 
wurde das gefiillte Karbonat sorgfiltig filtriert und getrocknet und 
die Hauptmenge in einem gewogenen Pozellantiegel erhitzt. Dies 
Oxyd war vollkommen frei von Sulfat.2 Die am Filter zuriick- 
vebliebenen Mengen von Karbonat wurden in Salpetersiure gelést, 
tie Losung und Waschwiisser zur Trockne verdampft, und der 
Riickstand in einem gewogenen Tiegel erhitzt. Auch hier ergaben 
ch zu niedrige Resultate, was allerdings bei der umstiandlichen 
Manipulation kaum iiberraschen kann. Ubrigens figt Musprartr 
hinzu, dals die Resultate zufriedenstellend sind, wenn man das 
durch Erhitzen des Karbonats dargestellte Oxyd als Cd,O in Rech- 


nung bringt. 


Ins Deutsche tibertragen von Epmunp Turexe. 
» Journ. Soc. Chem. Ind. 18, 211. 
Nach Musprarr’s Theorie wird beim Erhitzen des Karbonats auch das 
sultat dissoziiert, wihrend dies beim Erhitzen des Nitrats nicht der Fall ist. 





Set aeeee 


ee 


a Ags 





112 








cae 


r 


111 


Eine dritte Modifikation der Methode, welehe sich von der 
vorigen nur dadurch unterscheidet, dafs das Karbonat in einem 
Sauerstofistrom bis zur Gewichtskonstanz erhitzt wird, giebt bessere 
Resultate. 

In einer friiheren Mitteilung aus unserem Laboratorium! be- 
diente sich der eine von uns der Karbonatmethode zur Bestimmung 
des Cadmiums nach Trennung desselben vom Kupfer. Die Fil- 
tration wurde in einem Goochtiegel ausgefiithrt und die Resultate 
waren durchaus zufriedenstellend. In dieser Mitteilung méchten wir 
zeigen, dafs beim Filtrieren des Karbonats auf einer Lage von vorher 
erhitztem Asbest eine Reduktion véllig vermieden wird, der ganze 
Karbonatprozels bedeutend vereinfacht ist und sich damit unter die 
guten annalytischen Methoden einreiht. Der Gehalt der bei der 
Untersuchung angewandten Cadmiumsulfatldsung wurde in der 
Weise bestimmt, dafs man gewogene Teile der Lisung mit einigen 
Tropfen Schwefelsiure zur Trockne verdampfte, den Riickstand zur 
schwachen Rotglut erhitzte und als wasserfreies Cadmiumsulfat zur 
Wigung bringt. Das Mittel von mehreren nahe iibereinstimmenden 
Versuchen ergab den Gehalt der Lésung. Abgemessene Mengen 
derselben wurden in heifsem Wasser gelést, auf ungefiihr 300 ccm ver- 
diinnt und eine 10°/,ige Lésung von Kaliumkarbonat langsam unter be- 
stiindigem Riihren hinzugefiigt, bis kein Niederschlag mehr entstand. 
Das ausgefillte Karbonat wurde nun 15 Minuten lang gekocht und 
dadurch in krystallinische Form iibergefiihrt. Nach dem Filtrieren 
im Goochtiegel wurde es sorgfiltig gewaschen, getrocknet und be! 
Rotglut bis zu konstantem Gewicht erhitzt. Bei einigen Versuche 
wurde das Oxyd nach dem Wigen mit einigen ‘Tropfen Salpet 
siure behandelt und von neuem bis zur Gewichtskonstanz er! 
Doch ergab sich dabei niemals eine wahrnehmbare Ditterenz. |) 
weiter unten folgende Tabelle giebt die Resultate wieder. 

Wie man sieht, fallen die Resultate im allgemeinen etwa 
hoch aus, was wahrscheinlich auf dem Einschluls einer gering 
Menge von Alkalikarbonat beruht. Um diese Annahme zu bheweis: 
wurde ein Oxyd, welches ein Plus von 0.0007 g ergeben hatte. 
Salpetersiure gelést und das Kalium nach der Uberchlorsiiu: 
methode von Kremer! bestimmt. Es ergab sich eine 0.0006 
Kaliumkarbonat entsprechende Menge von Kalium. Dagegen fand: 


! Brownrnc, Amer. Journ. Se. | Sill. 46, 280, s. Diese Zerlachr. 5, 492 BR 
2 Diese Zeitschr. 10, 277. 
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wir bei einem anderen Oxyd, welches keinen Fehler zeigte, nur 
0.0002 g Karbonat. In der Hauptsache zeigen unsere Resultate, 
dafs die Karbonatmethode zur quantitativen Bestimmung des Cad- 
iniums mit Erfolg angewandt werden kann, ohne dafs man ge- 
zwungen ist den umstiindlichen Weg Musprarts’s zu befolgen. 





Angewandtes Gefundenes 
No. Cdo CdO Fehler 
£ - 
l O.1140 0.1143 +- 0.0008 
2 0.1142 O.1137 — 0.0005 
0.1141 0.1148 + 0.0007 
4 O.1141 0.1148 + 0.0007 
o 0.1142 0.1146 + 0.0004 
} 0.11438 0.1147 + 0.0004 
7 0.1148 0.1144 +0.0001 
5 O.1L89 O.1146 + 0.0007 
4 O.1270 O.1272 — +0.0002 
10 0.1279 0.1283 + 0.0004 
i1 0.1272 0.1281 +-0.0009 
12 0.1278 0.1281 + 0.00038 
LS 0.2556 0.2561 + 0.0005 
14 0.2550 0.2547 — 0.00038 
1h O.1272 0.1279 +-0.0007 
16 0.1281 0.1288 +-0.0007 
17 O.1274 O.1278 +- 0.0004 
1s 0.1284 0.1290 + 0.0006 
19 01271 O.1277 + 0.0006 
20) O.1278 O.1285 4+-0.0007 
| O2A55 O.P5DD + 0.0000 


lhe Kent Chemical Laboratory of Yale College, New-Haven, Conn. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1896. 
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Uber die Reduktion der Vanadinsdure durch Jod- und 
Bromwasserstoffsaure und die volumetrische Bestimmung 
derselben durch Titration in alkalischer Lésung mit Jod. 


Von 


Puintie E. Brownie. ! 


Die Reduktion der Vanadinsiiure, resp. des Pentoxyds zum 
Tetroxyd durch Einwirkung von Jod und Bromwasserstoffsiure ist 
schon friiher zur volumetrischen Bestimmung des Vanadins ange- 
wandt worden. Honverscuerr’ hat gezeigt, dals beim Behandeln 
eines Vanadats mit Kaliumbromid und starker Salzsiure Brom 
beim Kochen frei wird, und zwar zeigt die Bestimmung desselben 
durch Einleiten in eine Jodkaliumlésung und Titration des ausge- 
fallten Jods, dafs die Reduktion bis zum Tetroxyd gegangen ist. 
Diese Methode soll sehr zufriedenstellende Resultate ergeben. 

FRIEDHEIM empfiehlt in einer neueren Abhandlung’® diese Me- 
thode gleichfalls, und zeigt durch eine sorgfaltig ausgefiihrte Reily 
von Bestimmungen, dals das Pentoxyd auch beim Kochen mit J 
kalium und Schwefelsiiure in das Tetroxyd iibergetiihrt wird, 
ferner die Reduktion weiter bis zum Trioxyd gefiihrt werden k 
wenn man an Stelle der Schwefelsiiure konz. Salzsiiure anw 
Nach beiden Methoden wird das in Freiheit gesetzte Jo 
Jodkaliumlésung geleitet und in der iiblichen Weise bestimmt. 

In einer friiheren Abhandlung* habe ich gezeigt, dats no 
Vanadinséure bequem bestimmen kann, indem man dieselbe mitt 
Weinsiure zum Tetroxyd reduziert und dieses im Niede: 


durch direkte Oxydation mit Normaljodlésung bestimmt, nachden 
die Lésung abgekiihlt und durch Bikarbonat alkalisiert ist. Lis 
Méglichkeit der Ausfiihrung dieser Oxydationsmethode nach 

1 


Ins Deutsche iibertragen yon Komunn Tutece 


oe 


Dissertation (Berlin 1890). 
3 Ber. deutsch. chem. Ges. 28. 2067. 
Diese Zeitschr. 7, 15%. 


- 


TIC 











114 


vorausgehenden Reduktion mit Brom- und Jodwasserstoffsiure fiihrte 
zu den Versuchen, welche in der vorliegenden Arbeit beschrieben 
werden sollen. Die Vorteile bei dieser Behandlung des Nieder- 
schlages sind aut der Hand liegend. Die allgemeine Methode ist 
ja auch schon bei einer Reihe von Bestimmungen in unserem Labo- 
ratorium mit Vorteil angewandt worden. In erster Linie ist der 
komplizierte Apparat fiir die Destillation und Aufsammlung des Broms 
oder Jods nicht notwendig, da ein gewdhnlicher Erlenmeyerkolben 
fiir die ganze Reaktion geniigt. In Fillen, wo der Destillations- 
prozels vorzuziehen ist, kann der Niederschlag zur Kontrole nach 
unserer neuen Methode behandelt werden und die Resultate nach 
beiden Methoden werden dann einander ergiinzen. 

Fiir die vorliegenden Bestimmungen wurde eine Lésung von 
Ammoniumvanadat hergestellt und der Gehalt derselben in der Weise 
bestimmt, dals man abgemessene Mengen in einen Platintiegel zur 
Trockne verdamptte und mit einem ‘Tropfen von Salpetersiure er- 
hitzte und zur Wigung brachte. Die zuniichst ausgefiihrte Re- 
duktion mit Jodwasserstoffsiiure ging in folgender Weise vor sich: 
Abgemessene und gewogene Portionen des Ammoniumvanadats wur- 
den in einen Erlenmeyerkolben gebracht, die in der Tabelle ange- 
vebenen Mengen von Jodkalium in 10°/-iger Losung und schliefslich 
1 com einer halb verdiinnten Schwefelsiure hinzugefiigt. Die Lé- 
sung wurde dann gekocht, bis die Diimpfe von Jod nicht mehr 
sichtbar waren und in dem entweichenden Dampf durch rotes 
Lackmuspapier? kein freies Jod mehr nachgewiesen werden konnte. 
lieser Punkt war erreicht, wenn das Volum der Fliissigkeit bis 
auf $5 cem verringert war. Bei Anwendung grofser Mengen von 
Jodkalium zeigte die Lésung eine griine Farbe, die auf der Gegen- 
wart von in der Jodwasserstoffsiure gelésten Jod und von blauen 
Vanadiumtetroxyd beruhte. Bei Anwendung kleiner Mengen von 
Jodkalium war die Farbe blau. Der Kolben wurde nun von der 
Klamme entfernt, der Inhalt durch Atzkali? fast neutralisiert, ab- 
vekiihit und die Neutralisation durch Hinzufiigen von Natriumbikar- 
bonat im Uberschuls vervollstiindigt. Zugleich wurden einige Tropfen 
von Weinsiurelésung hinzugefiigt, um die Fillung des Tetroxyds zu 


' Goocn und Mar, Amer. Journ. Se. and Arts '3) 39, 400. 
lbas Atzkali mutste bei diesen Bestimmungen frei von Alkohol sein, da 
Lisung spiiter lingere Zeit mit Jod in Beriihrung war. Die Atzkalilésung 
war dargestellt durch Misechen yon Bikarbonatlésung mit Atzkalkkali in be- 


sftimmtemy Verhdltnis und Abfiltrieren des (‘alciumkarbonats. 
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verhindern. Die abgekiihlte Lisung wurde mit einer Liésung von 
Jod in Jodkalium in geringem Uberschuls versetzt. deren Menge 
leicht zu bestimmen ist, da die Jodlésung sofort entfirbt wird, 
Sobald die 


Lisung einen deutlichen Uberschuls von Jod enthalt, wird des 


wenn sie sich mit der Vanadintetroxydlésung mischt. 


Kolben mit einem mit Paraftin bestrichenen Stopten versechlossen und 
30 Minuten der Ruhe iiberlassen. Wenn nach 15 Minuten die Farbe 
des Jods nicht mehr verschwindet, ist die Oxydation beendigt, 
doch habe ich meistens die Lésungen, um ganz sicher zu gehen, 
noch einige Zeit linger stehen gelassen. Der Uberschuls an Jod 
wird nun durch eine Normallésung von arseniger Sfiure, die aut die 
Jodlésung sorgtaltig eingestellt ist, zuriicktitriert, Stirkel6sung zu- 
gefiigt und die blaue Farbe mit einigen Tropfen Jodlésung wieder 
hervorgeruten, Die Menge an Normallésung der arsenigen Siiure, 
welche notwendig war, um die Farbe verschwinden zu lassen, ist 
von der gesamten Menge der zur Oxydation des Vanadiums ver- 
brauchten Jodlésung abzuziehen, und es ergiebt sich dann die 
Menge Jod, welche nétig war, um das Vanadium yom Tetroxyd in 
das Pentexyd iiberzufiihren. Die Resultate folgen in der unten- 
stehenden Tabelle. 





Angewandtes Getundenes Angewandtes Angewandt 


No. V0. V0, Fehler KJ 
- + u 
I 0.1699 0.1690 — 0.0009 
2 0.1704 0.1699 — 0.0005 | 
3 0.1706 0.1700 — 0.0006 | 
4 0.1702 0.1692 0.0010 
a) 0.3613 0.3620 4-0), 0007 1.! 
O.1805 0.1803 0.0002 
ri 0.3614 0.3620 +- 0.0006 ii 
5 0.1811 0.1814 + 0.0003 
v 0.1807 O.1815 4+-0,.0008 | 
10 0.3613 0.3620 0.0007 I 
11 0.3679 0.3674 - 0.0005 Lf 
12 0.3612 0.8608 —~— 0.0004 | 
13 0.2893 0.2907 0.0014 g 
14 0.3456 0.3448 — 0.0008 1, 
15 0.3453 0.3448 0.0005 15 
16 0.3907 0.3912 LO.0005 2 
17 O.3908 O.389s O.O010 | 
1s 0.3906 0.3921 FOOLS 2 
19 O.3909 O3912 LK O.0008 15 
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Die Bestimmungen sind durchaus zufriedenstellend, da der 
mittlere Fehler —O.0002 ¢ nicht iibersteigt. Es mufs darauf hin- 
vewiesen werden, dals grofse Mengen von Jodkalium Maximalfehler 
ergaben, die wahrscheinlich darauf beruhen, dafs die Jodwasser- 
stoffsiure Jod zuriickhilt. 

Die Kinwirkung der Bromwasserstoffsiure wurde in genau der- 
selben Weise untersucht. Es fand sich, dafs bei einer Volumver- 
minderung der Fliissigkeit auf 25 cem die blaue Farbe erschien. 
Die Abwesenheit von freiem Brom im entweichenden Dampf wurde 
durch ein befeuchtetes Jodkaliumpapier nachgewiesen. Wenn das 
Kochen nicht bis zu dem Punkt, wo die blaue Farbe der Lésung 
erscheint, fortgesetzt wird, ergeben sich zu niedrige Resultate, die 
auf eine unvollstiindige Reduktion schlielsen lassen. Die Bestim- 


mungen ergaben folgende Zahlen: 





\ngewandtes Gefundenes Angewandtes Angewandte 

No V0, V0. Fehler KJ H,SO, 
vy yy g ecm 
O.1S90 O.18T6 —U0.0014 I 10 
» O.1SS86 O.TRS6 - 0.0000 2 10 
O.1SS85 QO [S882 0.00038 l 10 
{ O.TRSS OT S86 - O.0001 1.5 10 
O=.TSsI O.1873 — 0.0008 LD 10 
‘; OL Tss6 O.1TSS8v O.0004 2 10 
7 O.8907 O.NSO4 —O.00138 2 10 
. O.3907 O.S9038 0.0004 2 10 
4 O.3907 O.3894 0.0018 2 10 
it) O.3909 O.S8S89 —~0 OOZ0 2 10 
11 O.3911 0.39038 0.0008 1.5 10 
1v O.8902 0.3900 0.0002 2.9 10 


Mittlerer Fehler — 0.0007. 
lhe Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1896. 
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Uber eine jodometrische Methode zur Bestimmung 
des Phosphors im Eisen. 


Von 


CHARLOTTE FAIRBANKS. ' 


In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung? aus unserem Labo- 
ratorium wurde gezeigt, dafs Molybdiansiiure in saurer Losung durch, 
Jodwasserstofisiure zu dem Oxyd Mo,O. reduziert wird, wahrend 
in alkalischer Liésung das so erhaltene Reduktionsprodukt durcl 
Normaljodlésung wieder oxydiert wird. 


In saurer Lisung: 2Mo0O,+2HJ=Mo,0,+J,+H,0. 
In alkalischer Lésung: Mo,O,+J,+U,0 =2Mo0, +2HUJ. 


Diese Reaktionen zeigen nun einen Weg fiir die Bestimmung 
des Phosphors in Phosphomolybdaten. Bruatk und Wurrrreno 
zeigten in einer sehr sorgfiltig ausgefiihrten Arbeit, dals die Ammo- 
niumphosphomolybdate, wenn sie nach den gewdhnlich bei Bes 
mung des Phosphors in Eisen oder Eisenriickstiinden ang 
Bedingungen gefallt werden, einer bestimmten Verbindung 
sprechen. Sie geben als Formel fiir dieses Phosphomolyhd 
folgende an: 24Mo0,.P,0..3(NH,),0.2H,O. Es kommen da 
1.794 Teile Phosphor auf 100 Teile Molybdinsiureanhydric 

Wenn wir nun bedenken, dafs die zur Wiederox 
zierter Molybdinsiure notwendige Jodmenge verhiltnisms 
ist und dafs die Menge der Molybdinsiiure, verglichen mit cer M 
des Phosphors in dem Phosphomolybdat, ebentalls betrachth 


so lifst sich hieraus eine Methode von theoretisch bedeutender Gy 
nauigkeit ableiten. 
Meine Versuche bezogen sich besonders auf die Ammoniun 


phosphomolybdate, wie sie nach den angewandten Method 


' Ins Deutsche tibertragen von Epmono Turece. 
* Siehe die vorstehende Abhandlung 


3 Journ, Amer. Chem. Soe. 17. 
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Kisenanalyse erhalten werden. Die Niederschlage wurden mit Jod- 
kalium in starker Salzsiiurelésung und unter sorgfiltig ausprobierten 
Bedingungen behandelt, der so erhaltene Niederschlag durch Bi- 
karbonat neutralisiert und die reduzierte Molybdinverbindung durch: 
Titration mit Jod in Molybdinséure zuriickgefiihrt. 


Die Angaben, welche Briatr und Warrrrenp zur Darstellung 
der Ammoniummolybdatverbindungen gab, sind folgende: 


100 ¢ Molybdiinsiiureanhydrid werden mit 400 cem destilliertem 
Wasser und SO cem konz. Ammoniak vermischt und nach dem 
Filtrieren der Fliissigkeit 300 ccm Salpetersiure und 700 com Wasser 
zugefiigt. Diese Lésung soll fiir lange Zeit bestiindig sein, doch 
velit man sicher, wenn man jedesmal die zu verwendende Lésung 
filtriert. 

Zur Darstellung einer Normallésung von Phosphor wurden 1.2 ¢ 
Phosphorsalz in einem Liter Wasser gelést und der Gehalt der L6- 
sung genau bestimmt, indem gemessene Teile der Lésung zur Trockne 
verdamptt, der Riickstand erhitzt und als Natrium-Metaphosphat ge- 
wogen wurde, 

Phosphortreie Eisenlésung, die zur Darstellung von genauen 
Mischungen yon Phosphor und Eisen fiir diese Versuche notwendig 
war, wurde durch Erhitzen von Eisenoxalat und Liésen des so er- 
haltenen Ferrioxyds in Salzsiiure dargestellt. Die Lésung wurde 
ur Trockne verdampft, der Riickstand iiber der Flamme erhitzt, 
und dann mit Salpetersiiure befeuchtet noch zweimal zur Trockne 
verdampft. Jede Spur von Chlorid war hierdurch zerstért. 

Da nach der gewéhnlichen Bestimmung! des Phosphors im 
Kisen Kaliumpermanganat zugefiigt wird, um die vollstindige Oxy- 
dation des Phosphors zur o-Phosphorsiure zu bewirken, mulste fir 
den vorliegenden Versuch erst nachgewiesen werden, dals dieser 
Zusatz fiir den folgenden Prozels nicht schiidlich war. Die kochende 
Losung des Eisennitrats wurde mit einer geniigenden Menge Per- 
imanganat versetzt, so dafs die kochende Lésung deutlich gefarbt 
war, und dann mit einer geringen Menge von Weinsiure entfiarbt. 
Ida ein Uberschufs der Weinsiure die Fallung des Ammonium- 
phosphomolybdats hindern konnte, versetzte man die Lésung mit 
\mmoniak, bis ein geringer Niederschlag oder Rotfirbung ein- 
trat, und fiigte darauf vorsichtig wieder so viel verdiinnte Salpeter- 


Drown, Transact. Amer. Inst. Min. Engin., 3. 93. 


he al 

















d- 


Pl) 
b}- 
hi 


EF Mx es te 
scala Sn ite i il i a 


RARE Nall A in cit ca de oi vay 


119 


suure Zu, bis die Lésung ein klares Gelb zeigte. Gewohnilich wurden 
{| oder 5 g treies Oxyd bei jeder Bestimmung angewandt. 

Bestimmte Mengen der Eisennitrat- und Phosphorsiiureljsung 
wurden auf ein Volum von nicht weniger als 150 und nicht mehr 
als 300 cem verdiinnt und in einen gewéhniichen 500 cem Kolben 
gebracht. Sie wurden dann auf dem Wasserbade sorgfiltig auf 
genau 85°C. erhitzt (bei héherer Temperatur fillt leicht Molybdiin- 
siiure aus) und mit 40 ccm der filtrierten Ammoniummolybdatlésung 
versetzt. Die Kolben wurden dann verschlossen und fiinf Minuten 
lang geschiittelt. Der Niederschlag wurde aut einem Asbesttilter 
abgesaugt, drei- oder viermal zuerst mit 10° ,iger Salpetersiiure und 
dann mit einer 1°/,igen Lésung von Kaliumnitrat gewaschen. 

Es schadet nichts, wenn an den Seiten des Kolbens eine ge- 
ringe Menge von Niederschlag hiingen bleibt, denn Kolben, Stopten 
und Tiegel werden zum Schlufs mit Ammoniak gewaschen. Das 
Asbestfilter wird nun in einen 100 cem Kolben gebracht. der Kolben, 
in welchem die Fiallung stattgefunden hatte, mit einer Mischung 
von 5 ccm Ammoniak und 10 ccm Wasser gewaschen und mit den 
so erhaltenen Waschwassern die inneren Seiten des Goochtiegels 
abgespiilt, so dafs sie in den 100 cem Kolben eintliefsen kOnnen. 
Es wurde nun 25 ccm konz. Salzsiiure und bei einer Phosphormenge 
von 0.006g 0.5g Jodkalium zugefiigt. Betrug die Menge des Phos- 
phors mehr als 0.006 g, so ist etwas mehr Jodkalium anzuwenden 
Die Versuche ergaben indessen, dafs man nur '/, g mehr Jodkaliun 
anwenden darf, als die theoretische Menge betriigt, da so: 
Reduktion weiter geht. Kbenso dart man das Kochen nich 
setzen, wenn das anfingliche Volum von 40 cem aut 25 cc 


, 


ringert ist. 
Das Kochen wird in gleicher Weise ausgetiihrt wr 


vorstehenden Abhandlung von Goocn und Farreanks ,.Ube 
Bestimmung der Molybdinsiiure’ niiher beschricben ist. Eber 


velten beziiglich der Neutralisation der Lésung, dann tir die [i 
stimmung des iiberschiissigen Jods mit arseniger Siure, und 
schhelsliche Titration des aus etwa gebildetem Jodat durch Salz- 
siure freiwerdenden Jods genau die gleichen Vorschritten der « 
gefiihrten Abhandlung. 

In der folgenden Tabelle sind die Fehlerangaben aut di 
gewandten und gefundenen Phosphormengen bezogen, die auf 100 
berechneten Fehler beziehen sich auf 10 g angewandtes Material. 


dem Maximum der bei Eisen- oder Stahlanalysen verwandten Meng: 
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Anvgewandter 


(retundener 


No p p Fehler Fehler Neutralisiert 
mit 
| O.002T27 O.002TTS7T 0.000051 LO,.0005 NaHcC< iP 
I] O.00TS1L2 0.00LT439 0.000060 —0.0007 NaOH + NaHCo, 
li] 0.000009 0.000914 0.000005 +0.00005 NaOH + NaHCo, 
I \ 0.003508 0.003262 0.000246  —0.002 NaOH + NaHCo, 
\ 0.005454 0.005417 0.000087 —0.0008 NaHCO, 
VI O.0O0TSLS 0.001861 0.000048 +0.0004 NaQH + NaHco, 
Vil 0.008636 0 003716 -0,.000080 +0.000s NaHCO, 
Vill 0.000909 0.000988 + 0.000079 + 0.0007 NaHCO, 
lx 0.000863 0.000289 — 0.000074 0.0007 NaQH + NaHCO, 
\ O.008 TSO O.008179 — 0.000001 0.00001 NaHCO, 


, 5 ii 


Der Fehler der vierten Bestimmung ist so aulsergewohnlich 
vrols, dats er wohl auf irgend einem speziellen Unfall beruht, doch 
ist das Resultat angefiihrt, da kein direkter Grund fiir den Aus- 
schluts desselben vorliegt. Bei allen Versuchen, mit Ausnahme von 
No. IX, wurden 4—5 g reines Eisenoxyd angewandt, bei No. IX 


-) 


25 g¢. Die ersten neun Bestimmungen wurden mit 0.5¢ Jodkalium 


suswetiihrt. Versuch IX erfordert theoretisch eine gréfsere Menge 


und es wurden daher 0.75 ¢ angewandt. 

Die vorstehenden Versuche zeigen, dafs zufriedenstellende Re- 
ultate) bei der Bestimmung des Phosphors im Eisen erhalten 
werden kénnen, wenn man das Ammoniumphosphomolybdat nach 
den gewohnlichen Methoden faillt, mit Jodkalium und Salzsiure 
reduziert, den Riickstand mit Natriumbikarbonat neutralisiert und 
mit Normaljodlésung zuriickoxydiert. 

Zum Schluls spreche ich Herrn Prof. Goocw meinen Dank fiir 
eine freundliche Hilfe und Ratschlige bei dieser Arbeit aus. 


A pr 4/7 Pidde / Laboratory O] Yul University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1896. 
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Uber die Existenz des Selenmonoxyds. 
Von 
A. W. Perrce.! 


Nach Berzeuius’ Ansicht beruht der Geruch nach vertaultem 
Kohl, welcher beim Verbrennen des Selens an der Luft entstelht, 
auf der Bildung eines niedrigeren gasf6rmigen Selenoxyds, welches e 
Selenmonoxyd nannte. Das gleiche Oxyd soll sich bilden, wenn 
Selensulfid in einer ungeniigenden Menge von Koénigswasser gelést 
wird, ferner bei der Destillation eines Gemisches von Selen und 
Selendioxyd und bei Einwirkung von Schwefel auf Selendioxyd 
Sacce? erwihnt. dafs es ihm nicht médglich war, ein solches Oxyd 
zu erhalten und schreibt das Auftreten des charakteristischen Ge 


gehildeten si len 


ruches dem unter diesen Verhiltnissen zugleich g 


wasserstoff zu. Sehr geringe Spuren der Wasserstofiverbindung gy 
niigen, um einen sehr intensiven Geruch hervorzubringen ui 


Spuren von Feuchtigkeit kiénnen die Entstehung des Selenwas 
stottes bedingen, wenn die Reaktion unter solchen Umstanden stat 
tindet, dafs das Wasser auf elementares Selen einwirken 
Beim Verbrennen des Selens an der Luft oder beim Oxydieren 
Sulfids mit Ké6nigswasser ist ja nun jedentalls Feuchtigke:! 
und bei der starken Hygroskopizitiit des Selendioxyds wird 
soluter Ausschlufs von Feuchtigkeit bei Destillation mit Sel 
Reduktion desselben mit Schwefel kaum miéglich sein. 

Bis vor kurzem War nun auch die Nichtexistenz des Selenmo! 
allgemein angenommel, doch hat gerade in letzter Zeit Cre 


bei Gelegenheit einer Arbeit iiber die organischen Verbindunge 


des Selens die Behauptung anfgestellt, dals es dennoch eim Mon 
oxyd gebe und dafs dasselbe ein fester Kérper sei. Cuannie giebt 


' Ins Deutsche iibertragen von Epvwunp Turer 
* Ann. Chim. Phys. 3° 21, 119 
’ Ann. Chim. Phys. 6| 20, 273. 
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an, dals beim Erhitzen des Selens an der Luft eine Gewichts- 
zunahme statttindet. Bei 100° ist die Zunahme sehr gering, doch 
entspricht sie bei 180° ungefihr der Bildung eines Selenmonoxyds. 
Weiter behauptet er, dafs diese Gewichtszunahme nicht auf der 
Bildung des Dioxyds beruhen kénnte, da diese Verbindung, wenn 
io sich bildete, jedenfalls in krystallinischer Form sichtbar werden 
wirde und das Selen zugleich einen Gewichtsverlust erleiden miifste. 
ltr ist seiner Annahme so sicher, dafs er sogar auf dieser angeb- 
ichen Gewichtszunahme des Selens beim Erhitzen auf 180° eine 
estimmungsmethode des Selens begriinden will. Das Selen, mit 
velchem Cuaprik diese Untersuchungen ausfihrte, war dargestellt, 
indem verschiedene organische Verbindungen des Selens mit aroma- 
tischen Koérpern durch Salpetersiiure oxydiert wurden und das ent- 
tandene Oxydationsprodukt durch Natriumsulfit und Salzsaure 
reduziert und tiber Glaswolle filtriert wurde. Der Korper wurde 
dann ber 100° getrocknet und das so erhaltene Produkt als Selen 
in Rechnung gebracht, ergab Zahlen, welche den von der Theorie 


vetorderten” Formeln entsprachen. 


I. Il. 11. 
Se gefunden O.0347 0.0680 0.0406 
Se berechnet 0.03449 0.0678 0.0414 
~ 0.0002 + 0.0002 —~ 0.0008 


Andere Analysen derselben Verbindungen, bei welchen das 
Selen bei 180° anstatt bei 100° getrocknet wurde, ergaben ein 
viel héheres Gewicht des Selens und fiihrten zu der Annahme, dafs 
das Klement zum Monoxyd oxydiert war. 


I. II. II. LV. 
Sel) (7) gefunden O.O301 0.0525 0.0523 0.0517 
Se) berechnet 0.0801 O.0517 0.0504 0.0498 


0.0000 +- 0.0008 4+-0.0019 +-0.0019 


Wenn Cuaprié konstatiert hitte, dafs das bei 100° getrocknete 
Selen in der That beim fortgesetzten Erhitzen auf 180° zu einem 
konstanten, dem Monoxyd entsprechenden Gewicht zugenommen 
litte, so wiirde der Beweis fiir die Existenz desselben ein annehm- 
barer gewesen sein, indessen zeigte CHaprré nur, dafs das aus einer 
Probe seiner Verbindung hergestellte Selen bei 100° getrocknet und 
als elementares Selen verrechnet, die seiner Theorie entsprechenden 


Resultate ergeben hatte. wihrend er beim Trocknen des Selens bei 
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” 180°, um fiir seine Formeln passende Zahlen zu erhalten, die An- 
h . nahme der Bildung eines Monoxyds machen muiste. 
8. : KrAFFT und Kascuau! haben nun aber gezeigt, dafs die Zu- 
al j sammensetzung und Konstitution, welche Cuaprr® seinen Selenver- 
a | hindungen zuschreibt, wenigstens bei einigen derselben nicht richtig 
D ; sein kann. Es ist deshalb jedenfalls wiinschenswert, dafs die Frage 
. J der Oxydation des Selens bei 180° von neuem in ni&here Unter- 
. suchung gezogen wird. 
© : Ich habe Selen bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und 
t : dann verschieden lange Zeit auf 180" erhitzt. In keinem einzigen 
: Falle habe ich die geringste Gewichtszunahme konstatieren kinnen. 
P Die folgende Tabelle giebt die Resultate der Beobachtungen. Das 
, . Selen wurde als Dioxyd, welches nach der in friiheren Abhand- 
. lungen beschriebenen Methode dargestellt war, abgewogen und in 
p 3 einigen Fallen mit schwefliger Siiure in anderen mit Jodkalium ge 
3 fillt. Das bei 100° bis zum konstanten Gewicht getrocknete Seley 
: wurde dann auf die unten niher angegebenen Temperaturen ein 
hestimmte Zeit lang erhitzt. 
| Se bei 100° Temperatur Zeitdauer ow or ie — 
getrocknet 
Stunden 
. 3 | 0.0356 110°” Ale 0.0350 0.0001 
| 0.0356 130° Me 0.0348 0.000 
| 1 2 0.0355 110° JP 0.0350 0.000 
7 0.0355 130” le 0.03847 0.000 
: 0.0355 | 150” ‘le 0.0346 H.O00) 
; 3 0.0576 180" St). 0.0546 0.005 
4 0.0576 L180” ae 0.0558 OOO1F 
b 0.3324 180° “3 0.3806 0.00 
6 0.3500 180” 1'/, 0.3445 vn 
7 0.4274 180" 1'/, (0.4299 0.0049 





Andere Experimente wurden zu dem Zwecke ausgefiihrt. wu 
wenn mogilich die Ursache des eingetretenen Gewichtsverluste pac! 
zuweisen. Das Selen wurde in der gewélnlichen Weise auf Ash 
im Goocu-Tiegel gesammelt und derselbe in eine weite Glasréhr 
vebracht, die horizontal in einem Luftbade so gelagert war. da 
die Enden der Réhre auf beiden Seiten aufserhalb des Bades sich 
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befanden und abgekiihlt blieben. Ein Luftstrom, der durch den vor- 
her ausgegliihten Asbest gereinigt wurde, strich durch die Réhre und 
wurde dann vermittelst einer Saugpumpe durch einen kleinen mit 
Wasser gefiillten Absorptionsapparat gesogen. Ein in der Réhre be- 
tindlicher Thermometer, der bis auf das Selen herabreichte, gab die 
Temperatur desselben genau an. Bei langsamer Steigerung der 
Temperatur war zuerst keine Verinderung zu beobachten, doch 
bildete sich bei 180° ein Spiegel von rotem Selen an den kialteren 
Teen der Réhre aulserhalb des Bades, ging aber nicht bis in die 
Vorlage tiber. Nach langsamem Erhitzen und Erkalten wurde der 
Tiegel gewogen und der Verlust bestimmt. Die Roéhre und der 
\bsorptionsapparat wurden sorgfiltig gewaschen, die Lésung an- 
vesiiuert und mit Jodkalium versetzt, doch zeigte sich keine Aus- 
fillung von Jod, die auf Bildung von seleniger Siure schliefsen 
liels. Der Verlust ist also allein der Vertliichtigung von Selen zu- 


zuschreiben. 





No. pd vot rey Temperatur Zeitdauer Se gefunden Verlust 
Stunden 
. 0.0706 180" 3" /. 0.0628 0.0078 
4 0.0987 180° 1°/, 0.0948 0.0039 ! 
10) 0.3192 L180! 4 0.3121 0.0071 
i] 0.0983 iSO” 8°), 0.0925 0.0049 
12 0.0934 200° 2 0.0876 0.0008 


I's ist also in jedem Falle, unabhingig von dem angewandten 
Reduktionsmittel oder Einzelheiten der Reduktion, ein Gewichtsver- 
lust beim Erhitzen des Selens auf 180° zu konstatieren, der auf der 
Vertlichtigung von Selen beruht. Man kann nun mit einem be- 
sonders konstruierten Apparat das vertliichtigte Selen  zuriick- 
halten. und das Gewicht des auf 180° erbitzten Selens bleibt 
dunn konstant. Eine kurze Trockenréhre mit eingeschlittenem 
Stopfen wurde an eine kleinere Roéhre, die zu einer mit aus- 
veglihtem Asbest gefiillten Kugel erweitert war, angeschmolzen. 
las Selen wurde dann aut einer Asbestunterlage abgewogen, in die 
weitere Réhre eingefiihrt und der ganze Apparat sorgfiltig ge- 
wogen. Die Trockenréhre wurde nun in einem Luftbade erhitzt, 
wihrend ein Luftstrom die Réhre in der Richtung zu den As- 


Kohlensdure atmosphare an Stelle von Lutt. 
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hestkugeln durchstrich, welche sich aufserhalb des Bades befand: 
Ks vertliichtete sich wiederum deutlich wahrnehmbar etwas Nel: 
und setzte sich bis zu dem Asbest ab. Nach dem Abkiihlen zeigte 
die Réhre und Inhalt absolut keine Gewichtsveriinderung. Es sind 
demnach keine gasf6rmigen Produkte, welche den Gewichtsverlust 
verursachen, sondern es ist allein die Vertliichtigung von Selen 
selbst der Grund dafiir. 

Ich kann also in dieser Beziehung die Resultate yon Cuapnit 
nicht bestitigen, obgleich ich unter genau denselben Bedingungen 
wie er gearbeitet habe. Der einzige Unterschied kann in dem Seley 
selbst liegen, welches bei den vorstehenden Bestimmungen aus reinem 
Dioxyd gewonnen wurde, wihrend es bei Cuasrik’s Untersuchung 
ein Oxydationsprodukt verschiedener organischer Verbindungen war. 
Ks scheint mir kaum modglich, dalfs der Unterschied der Herkunfi 
des Selens derartige Differenzen bei der Oxydation desselben durch 
die Luft verursachen kann. 

Da es also unméglich war, das Monoxyd als festen Koérper 
nachzuweisen, habe ich einige weitere Versuche tiber die Oxydatio: 
des Selens beim Erhitzen von Mischungen desselben mit Selendioxyd 
ausgefiihrt, und zwar unter solchen Bedingungen, dafs die Bildung 
gastormiger Produkte, wie sie Berzetius beschreibt, wahrgenomme 
hatte werden miissen, selbst wenn sie nur in sehr geringer Menge 
entstanden sein wiirden. 

{ine Hartglasréhre von passender Form, ungefiilir 2 cm im Pure! 
messer und 65 cm lang, wurde sorgfiltig gereinigt, getrocknet unc 
einem Ende zugeschmolzen. Durch das offene knde wurden 0.0244 
reines Selendioxyd, das sorgfiltig vor Feuchtigkeit gesclititz! 
und 0.0250 g gepulvertes Selen eingefiihrt. Das offene Ende wu 
dann derartig ausgezogen, dals es leicht mit einer Luttpumpe 
Verbindung gesetzt werden konnte und die ausgezogene Spitz 
einer Stelle so verengert, dals sie spiiter leicht abgeschy 
werden konnte. Die Réhre wurde mit einer Quecksilberiuttpumy: 
verbunden und der Druck auf 4 mm verringert. Dann wu 
Réhre an der vorher bezeichneten Stelle abgeschmolze nh und in emen 
Verbrennungsofen langsam erhitzt, bis der ganze Inhalt verdampt) 
war, einige Minuten bei dieser Temperatur erhalten und dann ab- 
gekiihlt. Jedesmal beim Abkiihlen kondensierten sich die Selen 
dimpfe zu dunklen metallischen Tropten, die za grélseren Tropten zu 
sammentlossen, wie Quecksilberkugeln, und sich so von den Dioxyad- 
diampfen zu trennen schienen. Diese Behandlung wurde in Zwische! 
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riumen 6mal wiederholt und der Inhalt der Réhre zeigte jedesma! 
dieselbe Erscheinung der Sublimation und Kondensation. Keine 
chemische Veriinderung der beiden Substanzen konnte bemerkt 
werden. Die Luftpumpe wurde nun wieder angesetzt und die Lutt 
ausgepumpt, bis kein Druck mehr vorhanden war; dann wurde das 
nde der,Réhre innerhalb der Gummiverbindung abgebrochen, doch 
bheb die*Héhe der (Juecksilbersiule die gleiche, als ob die Roéhre 
wie zuerst geschlossen war. Beim Offnen der Réhre konnte absolut 
kein Geruch wahrgenommen werden. Das Experiment wurde wieder- 
holt mit der Abinderung, dals bei Anwendung von V0.073 g von jeder 
Substanz 7 Stunden lang nur auf 180° und schliefslich 1 Stunde 
auf 200° erhitzt wurde. Beim Offnen der Réhre, wie oben ange- 
filet, ergab sich wiederum nicht die geringste Druckverinderung 
und der Inhalt war vollkommen geruchlos. Es wurde also unter diesen 
edingungen sicher kein gastérmiges Produkt gebildet. 

den vorstehenden Versuchen gemiils hat die Annahme der Exi- 
stenz eines Selenmonoxyds, sei es in gasférmiger oder fester Form, 
durchaus keine Berechtigung. Der eigentiimliche Geruch, den Brr- 
zeuits dem Monoxyd zuschreibt, entsteht, wie Sacc fand, und ich 
auch beobachtete, durch die Gegenwart geringer Spuren von Feuchtig- 
keit beim Erhitzen des Selens. 

Zum Schluts sage ich Herrn Professor F. A. Goocn fiir seine 
wertvollen Ratschlage im Laufe dieser Arbeit meinen Dank. 


j 


lhe Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1896. 
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Kritische Studien zur volumetrischen Bestimmung 
: von karbonathaltigen Alkalilaugen und von Alkalikarbonaten. 
sowie tiber das Verhalten von Phenolphtalein und Methyl- 
. orange als Indikatoren. 
Von 

F. W. Kisrer. 


Schon vor Jahren hatte ich mehrfach beobachtet, dafs die in 
den Hand- und Lehrbiichern der Volumanalyse zur Bestimmung 
karbonathaltiger Alkalilaugen angegebenen Methoden unter sich zum 
Teil recht betriichtlich abweichende Resultate liefern, ja, dals ma: 
sogar verhaltnismalsig grofse Differenzen erhalten kann, wenn man 
sich fiir Parallelversuche zwar ein und derselben Methode bedient, 
aber kleine, scheinbar ganz nebensiichliche Abinderungen nach 
Vorschriften der verschiedenen Lehrbiicher vornimmt. Ein Beispy 
wird dies am besten zeigen. 


Analyse einer karbonathaltigen Natronlauge. 

a. Fiir je 10 com der Lauge wurden bei drei Versucly 

Methylorange als Indikator! gebraucht? 
42.46, 42.49 und 42.53 ccm '/,normale Salzsiéure, im Mitte! 42.49 cen 

Die Lauge enthielt also in 10 com 0.4899 @ Natrium 

+. Zur Bestimmung des freien Alkalis mit Hilfe der Bu 
chloridmethode wurde nach mehreren, von verschiedenen Aww 
gegebenen Vorscbriften gearbeitet. 


' Uber die bei dieser Bestimmung zu beachtenden Vorsichtematss 
siehe weiter unten. 
2? Fiir die Titrationen wurden nur von der Kaiserlichen Normal A 


kommission in Berlin beglaubigte Geriite verwandt und die von dieser A 
mission fiir das Messen von Fliissigkeiten gegebenen Vorschriften (s. 7 


phys. Chem. 12, 540 ff.) auf das ygenaueste befolgt. 
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Methode 1: Nach Sprecker! wurden in einem trockenen. gut 
verstopften Kolben 20 com der Lauge mit 20 ccm? Baryumchlorid- 
ljsung (1:10) versetzt, gut durchgeschiittelt und nach dem Kérnig- 
werden des Niederschlages durch ein trockenes Filter unter még- 
lichstem Luftabschlufs in ein trockenes Kélbchen filtriert. 20 cem des 
liltrates, entsprechend 10 ccm Lauge, brauchten mit Phenolphtalein 
aut farblos titriert bei drei unabhingigen Versuchen 


$8.60, 33.65 und 33.61 cem ' ynormale Salzsiiure, im Mittel 33.61 ccm. 

Hiernach enthielten 10 cem der Lauge 0.3875 g Natrium als 
Hydroxyd, also 0.4899—0.3875=0.1024 g als Karbonat. 

Methode 2: Entsprechend der Vorschrift vieler Autoren® wurden 

20 com der Lauge im Mefskolben mit 50 cem_ kohlensiurefreiem 


Wasser verdiinnt, mit 20ccem Baryumchloridlésung versetzt und aut 


b00 com autgetiillt. 50cem des Filtrates, entsprechend 10 ccm Lauge, 
mit Phenolphtaletn auf farblos titriert, brauchten 


33.587, 33.95 und 33.91 cem ' snormale Salzsiiure, im Mittel 33.90 ccm. 


Hiernach enthielten 10cem Lauge 0.3908 g Natrium als Hydr- 
oxvd und 0.0991 g¢ als Karbonat. 


Methode 3: Um den Eintluls des Verdiinnens mit Wasser noch 
weiter zu studieren, wurden 20cem der Lauge mit 150cem Wasser 
verdinnt, mit 20cem Baryvumehloridlésung versetzt und auf 200 ccm 
vulgefallt. 100 cem des Filtrates, entsprechend 10 ccm Lauge, 
brauchten jetzt in drei Versuchsreihen 


$5.99, 34.08 und 34.00 cem* ' normale Salzséiure, im Mittel 34.01 ccm. 


Hiernach enthielten 10 cem der Lauge 0.3921 g Natrium als 
Hydroxyd und 0.0978 g als Karbonat. 


Methode 4: Nach der Vorschritt anderer Autoren® wurden 
YOcem der Lauge mit 150 cem Wasser verdiinnt, mit 20 cem Baryum- 


' A. Spreexer, Die Ma/sanalyse (Bonn 1896), S. 18. 
' Es ist das ein betriichtlicher Uberschufs. 
7. i. Mour-Crassen, Titriermethode, S. 114; Fieicuer, Trtriermethode, 
~ 176-177: Crassex, Guantitative Analyse, 8. 363; Bockmann, Chemisch-tech- 
che { niersuchungsmethode n 1, 361. 
* Die angefiihrten Zahlen entstammen nattrlich nicht ausgesuchten Ana- 
veen, sondern es sind hier wie auch sonst siimtliche tiberhaupt gemachte 


litrationen autyetiihrt worden. 


7. Bo Fresentos, GUuantitatirve Analyse 2, 306: Monr, Titriermethode 
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chloridlésung versetzt und auf 200 ccm autgefiillt. Naechdem = sich 
der Niederschlag vollstandig abgesetzt hatte, wurden 100 cem de) 
klaren Lésung, entsprechend 10 cem der Lauge, ohne zu filtrieren 
herausgenommen und mit Phenolphtalein auf farblos titriert. Es 
wurden gebraucht 
34.39, 34.38 und 34.39 ccm ' .normale Salzsiure, im Mittel 34.39 ccm. 
Hiernach enthalten 10 ccm der Lauge 0.3965 ¢ Natrium als 
Hydroxyd und 0.0934 ¢ als Karbonat. 


Methode 5: Nach einer anderen Vorschrift! wurden 10 com 
Lauge mit etwa 50 ccm heifsem Wasser verdiinnt, mit 10 ccm Baryum- 
chloridlésung gefallt, nach einigem Stehen abfiltriert und anhaltend, 
bis zum Authéren der alkalischen Reaktion (gegen Phenolphtaley 
mit heifsem Wasser ausgewaschen. Fiir das Filtrat wurden ge- 
braucht 


34.58, 34.48 und 834.50 ecm ' normale Salzsiiure, im Mitte! 34.50 ccm. 


Hiernach enthalten 10cem Lauge 0.39775 g Natrium als Hydr- 
oxyd und 0.09215 g als Karbonat. 


Methode 6: Nach der Vorschrift von CL. Winker? wurden 
10 ccm Lauge mit etwa 100 com Wasser verdiinnt, mit 10 com 
Baryumchloridlésung versetzt und nach einigem Stehen direkt mit 
Phenolphtalein aut farblos titriert. Gebraucht wurden 
34.72, 34.74 und 34.70 ccm ' normale Salzsiiure, im Mittel 34.72 cem 
Hiernach enthielten die 10 ccm Lauge 0.4008 ¢ Natrium ao 
Hydroxyd und 0.0896 g als Karbonat. 


Methode 7: Bei Anwendung der Warper’schen Phenolphtal 
methode, welche bekanntlich darin besteht, dafs ohne Zusaty 
Baryumchlorid unter Anwendung von Phenolphtalefn als tndi 
auf farblos titriert wird’, brauchten 10 cem der Lauge beim Titrier 


in der Kilte* 


$8.59, 38.59 und 38.57 cem '),normale Salzsiiure, im Mitte! 38.58 com 


Danach enthalten die 10 cem Lauge 0.3997 ¢ Natrium als Hyd) 
oxyd und 0.0902 ¢ als Karbonat. 


' 7. B. Mour-Crassen, 8S. 113. 

> Ch. WIiUINKLER, Ma/sanalyse : siehe auch Béckmany, Unilersuchungeme? 
S. 408, 411 und 413. 

§ Z. B. Monr-Crassex, Titriermethoden, S. 88 f. 


* Uber die Ausfiihrung siehe weiter unten. 
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Die folgende Zusammenstellung lifst die vorstehenden Resultate 
bequem tibersehen: 





Natrium in 10 cem Na 
No. der als Korbonat, 
Methode als Hydroxyd als Karbonat *) vom 
g g Gesamt-Na 
| O.3875 0.1024 20.9 
2 0.3908 0.0991 20.2 
a) 0.3921 0.0978 20.0 
4 0.3965 0.0934 19.1 
5 0.39775 0.09215 18.8 
t} 0.4003 0.0896 18.3 
7 0.3997 0.0902 18.4 


lie letzte Spalte zeigt am augenfilligsten, wie aufserordentlich 
vrots die Abweichungen der nach den verschiedenen Methoden ge- 
wonnenen Resultate voneinander sind. Wie die oben mitgeteilten 
Belegzahlen zeigen, betrigt die Unsicherheit der bei den Parallel- 
versuchen erhaltenen Werte nicht iiber 0.1°/,, so dafs also eigent- 
lich nur die Resultate der grundverschiedenen Methoden 6 und 7 
iinerhalb der Versuchstehlergrenzen iibereinstimmen. Wir wir weiter 
unten sehen werden, sind denn auch gerade diese Analysen dic 


richtigen. 


In der mir zugiinglichen Litteratur des hiesigen chemischen 
Institutes habe ich nun keinen Hinweis darauf gefunden, dafs der- 
artige Ditferenzen in den Resultaten bei der Titration karbonat- 
haltiger Alkalilaugen beim Arbeiten nach verschiedenen Vorschriften 
schon von anderen Forschern beobachtet worden seien. In mehreren 
Handbiichern, so besonders auch in den ,,Chemisch-technischen Unter- 
suchungsmethoden* von BOCKMANN (Bd. I), das sicher mit grolser Sorg- 
falt und Sachkenntnis ausgearbeitet ist, finden sich vielmehr die 


verschiedensten Vorschriften als gleichberechtigt nebeneinander 


angefiihrt. Da nun diese Angelegenheit fiir mich nicht nur theore- 
tisches Interesse besafs, sondern ihr auch in Hinblick auf die in 
der Praxis so hiiutig auszufiihrenden Titrationen von Natron- und 
Sodalaugen grolfse praktische Bedeutung zukommt, so entschlofs ich 
mich, dieselbe eingehend zu studieren. 


Wenn wir die oben mitgeteilten Versuchsergebnisse iiberblicken, 
so dringt sich zuniichst die Frage auf, wodurch wohl die grofsen 


Abweichungen herbeigefiihrt worden sind. 
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Ks kommen hier verschiedene Fehlerquellen in Betracht. 
1. Aus der Lésung, welche durch Vermischen von 20 ccm der 
Lauge mit 20 cem Baryumchloridlésung entsteht, gelangt zunichst 
beinahe 1g Baryumkarbonat zur Abscheidung, dessen Volum nicht 
ganz unbetrichtlich ist!, bei den weiteren Operationen und Rech- 
nungen aber gar nicht beriicksichtigt wird. Der hierdurch veranlalste 
Fehler wird augenscheinlich um so kleiner, je gréiser das Gesamt- 
volum durch Auffiillen mit Wasser gemacht wird. 

2. Die nach dem Ausfallen des Baryumkarbonats hinterbleibende 
Natronlauge ist noch etwa dreieinhalbprozentig. Es ist nun allge- 
mein bekannt, dals aus so konzentrierten Laugen austallende Nieder- 
schlige durch Obertlaichenadsorption sehr betriachtliche Mengen Alkali 
aufnehmen und auch hartnickig festhalten kénnen, so dafs man erst 
nach sehr langem Waschen mit kochendem Wasser neutrale 
Waschwasser erhilt. Aber selbst nach Eintritt der neutralen Re- 
aktion kénnen unter Umstiinden noch bedeutende Mengen Alkal: 
vom Niederschlage zuriickgehalten sein.” Durch Adsorption von 
Alkali am Niederschlage kann also Alkali der Titration entzogen 
werden, wodurch im Resultat der Karbonatgehalt zu grots ausfallt. 

3. Noch verhingnisvoller wird eine dritte Fehlerquelle. ks ist 
elue schon oft beobachtete, ganz bekannte Thatsache, dals Loésungen 
durch Filtrierpapier infolge von Adsorption an die Cellulose de 
letzteren wechselnde Mengen der gelisten Substanzen entzogen wer- 
den kénnen. ,,Alkalische Fliissigkeiten zeigen diese Erscheinung 
ganz besonders deutlich.‘* Die Fiahigkeit des Papieres, gerac 
Alkali festzuhalten, ist so grols, dalfs manchen neutral reagierende 
Salzen beim Filtrieren ihrer wissrigen Lésungen so viel Alkali ent 
zogen wird, dals die ersten Teile des Filtrates stark sauer reagicre: 
Die Erscheinung ist so augenfillig, dals ich sie als Vorlesung 
versuch zu zeigen pflege. Die durch den Niederschlag und ds 
Hiltrierpapier durch Adsorption zuriickgehaltene Menge Alkali wi 
um so kleiner ausfallen, je weiter die Lésung verdiinnt wurde 

4. Kine vierte, nicht zu vernachlissigende Fehlerquelle ist 
dem Kohlendioxydgehalt der Luft zu suchen. Je mehr Operation: 


‘1g Baryumkarbonat nimmt als Witherit 0.25 cem ein 


* Siehe z. B. W. Ostwa.n’s Wissenschaftliche Grundlagen der ana 
schen Chemie, 8.19 und 26. 

* Siehe W. Ostwatp's (rundlagen, S. 22. Die diesbeziigliche entgweg 
stehende Angabe in Mour-Ciassen’s Titriermethoden, 5. 14, ist dementeprecher 
zu berichtigen. 
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mit der Flissigkeit im Verlaufe der Analyse vorgenommen werden, 
desto mehr wird sich diese Fehlerquelle bemerkbar machen. Schoy 
durch das Herauspipettieren der klaren, baryumhydroxydhaltigen 
I liissigkeit aus dem Mefskolben und Einlaufenlassen in den fir die 
Titration benutzten Erlenmeyerkolben treten kleine Verluste ein, wie 
eine sorgfiltige Beobachtung zeigt. Diese Verluste werden natur- 
gemils noch bedeutender, wenn die Lésung filtriert wird, wobei 
dieselbe langere Zeit und mit vergréfserter Obertliche der, wenn 
auch nach Médglichkeit, abgehaltenen Luft ausgesetzt bleibt. 

All diese Fehlerquellen werden nun vermieden, wenn man nach 
Methode 6 das treie Alkali nach Zusatz von Baryumchloridlésung 


mit Phenolphtalein als Indikator direkt und ohne Riicksicht auf 


den vVorhandenen Niederschlag titriert. Hierbei liifst man die Siure 
vegen Ende der ‘Titration sehr langsam und unter kriftigem Schiitteln 
des Kolbens eintropten. Wie sich weiter unten ergeben wird, liefert 
diese Methode absolut richtige Resultate, selbst wenn die be- 
nutzten Lésangen nicht besonders verdiinnt angewendet wurden. 

Die Abweichungen der nach den anderen Vorschriften fiir die 
Barvumehloridmethode erhaltenen Resultate von dem richtigen Werte 
sind nun um so gréfser, je weniger die oben genannten Fehler- 
quellen vermieden worden sind. Die Vorschrift von SpreckER ver- 
cinigt nicht nur gewissenhaft alle diese Fehlerquellen, sondern. sie 
macht auch noch, wo das médglich ist, den Betrag der einzelnen 
durch Fortlassen des verdiinnenden Wassers relativ grols. Deshalb 
ist der Verlust an Natriumhydroxyd hier auch der bei weitem 
groiste. 

Dats fortschreitende Verdiinnung durch Verminderung der Ad- 
sorption an Niederschlag und Filtrierpapier die Resultate bessert, 
zeigen die Zahlen, welche nach Methode 1, 2 und 3 erhalten wurden. 
Diese Zahlen zeigen aber auch weiter noch die sehr interessante 
Thatsache, dats die Adsorption nicht proportional der Verdiinnung 
curiickgeht; denn wiithrend sich im vorliegenden Falle die Volumina 
wie 40: 100:200 verhalten, also sich zweimal etwa verdoppeln, ist 
der Riickgang des Alkaliverlustes bei der erstmaligen Verdoppelung 
des Volums iiber viermal so grols, als bei der zweitmaligen Ver- 
doppelung. Es ist diese Erscheinung in voller Ubereinstimmung 
mit den allgemeinen Gesetzmiilsigkeiten, die wir itiber Adsorptions- 


I 


erschemungen kennen.' Hieraus folgt, dafs immer weiter ftort- 


Siche W. Osrwatos (rundicgen, S. 20. 
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‘den, : schreitende Verdiinnung relativ immer weniger auf die Verminde- 
. & . . , ~ 
chon © rung der Adsorption wirkt, so dals letztere erst be praktisch nicht 





— 4 austihrbarer Vergréfserung des Volums vernachlissigt werden kénnte. 
hie (yauerndes Auswaschen des Niederschlages und Filtrierpapieres, wie 
wie 3 es bei Methode 5 angewendet wurde, ist in seiner Wirkung aut die 
tur- : Adsorption gleichbedeutend mit unendlicher Vergrélserung des Vo- 
bei ; lums. Auch das Fortlaufenlassen der ersten Anteile des Filtrates’ 
i ; macht wenigstens die Adsorption an das Filter selbst unschiidlich. 
Letztere ist iibrigens betrichtlicher, als die Adsorption an den 
ach Niederschlag; deshalb zeigt sich die Methode 4, bei welcher das 
—e | Filtrieren vermieden wird, den vorhergehenden, mit Filtration ver- 
au! | bhundenen auch iiberlegen, zumal hier noch die weitergehende Be- 
ure riihrung mit der kohlendioxydhaltigen Luft vermieden wird. 
eln Wenn es nun schon diese Betrachtungen sehr wahrscheinlich 
ort gemacht haben, dafs unter den abweichenden Resultaten dasjenige 
he- : das richtige ist, welches durch direkte Titration des freien Alkalis 
é in der durch Baryumkarbonat getriibten Lésung nach Methode 6 
lie erhalten wurde, so mulste das doch noch direkt bewiesen werden. 
rte Zu dem Zwecke waren zuniichst zwei Lésungen herzustellen: 
_ a. eine karbonatfreie Natriumhydroxydlésung von genau be- 
“a kanntem Gehalt resp. Wirkungswert; 
b. eine hydroxyd- resp. bikarbonatfreie Natriumkarbonatlosung 
an von genau bekanntem Gehalt resp. Wirkungswert. 
Ib Die Darstellung der reinen Natronlauge wurde zuniichst tac! 
- der Vorschrift W. OstwaLp’s* versucht. Unter eine mit Natron- 
kalkrohr versehene Glocke wurde in einer Platinschale blankes 
I. Natrium neben eine Schale mit ausgekochtem Wasser gestellt uw 
t, das nach einigen Tagen entstandene Natriumhydroxyd in koht 
Be . siiurefreiem Wasser ® gelist. Die so bereitete Losung gab wv 
, Baryumchlorid keine Spur einer ‘Triibung, war also scheinbar ka 
5 i bonatfrei. Gab man aber nach Zusatz des Baryumehtlorids langsay 
4 ‘ 
| ; 
. z ' Siehe W. OsrwaLtp’s Grundlagen, S. 22. 
* Hand- und Hilfsbuch fiir physrko-chemische Messungen, >. 250 | 
‘ ' Das frisch bereitete ,destillierte Wasser’ des hiesigen ch 
: B. stituts erwies sich direkt als kohlensiiurefrei, indem es mit etwas HLarytwa 
: versetzt keine Spur von Triibung erkennen liefs. Um sicher zu gwehe 


aber trotzdem alles gelegentlich der vorliegenden Arbeit verwendete W ase 
noch etwa 10 Minuten lang in Flaschen aus Jenaer Geriitegias stark wer 


und in wohlverschlossenen Flaschen aufbewahrt. Auch die zur Titration div 


Ft Rose | 


nende Salzsiiure war ausgekocht worden. 
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Salzsiure hinzu, so trat, nachdem das meiste Hydroxyd neutralisiert 
war, ein sehr geringer Niederschlag auf, der sich als Baryum- 
karbonat erwies. Letzteres ist also in iiberschiissiger Natronlauge 
lislicher als in der neutralisierten Fliissigkeit, augenscheinlich weil 
infolge der Massenwirkung aus Baryumkarbonat und Natriumhydroxyd 
Haryumhydroxyd neben Natriumkarbonat entsteht. Huieraus ergiebt 
sich von selbst, wie man zu verfahren hat, wenn man sehr kleine 
Mengen Karbonat in einer Alkalilauge nachweisen will. 

Der kleine Karbonatgehalt der Lauge verriet sich iibrigens auch 
dadurch, dafs 15 cem derselben bei der Titration mit Phenolphtaletm 
als Indikator im Mittel 34.55 cem '/, normale Salzsiure gebrauchten, 
bei Anwendung von Methylorange als Indikator aber 34.68 ccm, 
also 0.13 cem mehr, wihrend bei Anwendung von ganz karbonat- 
freier Natronlauge der Unterschied nur 0.03 eem betriigt.! 

Um nun eine vollstiindig karbonatfreie Natronlauge zu erhalten, 
wurde blankes Natrium in Stiicken in einen Kolben eingeworfen, in 
welchem reiner Alkohol kochte. Die Alkoholdiimpfe und der sich 
massenhaft entwickelnde Wasserstoff verhinderten vollstindig den 
Zutritt von Luft zum Inhalte des Hartglaskolbens, welch letzterer 
mit einem Uhrglase bedeckt gehalten wurde. Nachdem das Natrium 


zum Teil gelést war und die Reaktion nachgelassen hatte — zur 
vollstiindigen Lésung reichte die Alkoholmenge nicht aus — wurde, 


ohne das Kochen zu unterbrechen, kochendes Wasser in den Kolben 
eingegossen, zuerst in kleinen Mengen, dann reagenzrohrweise. Der 
Alkohol kochte hierbei gréfstenteils fort. Die so erhaltene Natrium- 
hydroxydlésung erwies sich als vollstindig karbonatfrei. 


Je 15 cem derselben brauchten 


a. mit Phenolphtalein als Indikator auf farblos titriert 
38.52, 38.53 und 38.53 cem der Salzsiiure, im Mittel 38.53 ccm; 
4. mit Phenolphtalein als Indikator nach Zusatz von 10 cem 
Baryumcehloridlésung (1:10) auf farblos titriert 
88.54, 38.52 und 38.54 cem der Salzsiiure, im Mittel 38.53 ccm; 
ce, die Versuche von a nach Zusatz von Methylorange als Indi- 
kator bis zum Farbenumschlag weiter titriert, brauchten noch je 
einen ‘Tropfen Salzsiiure mehr, also 


88.55, 38.56 und 38.56 cem der Salzsiure, im Mittel 38.56 cem: 


' Siehe weiter unten 
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d. die Versuche von 4, ebenso nach Zusatz von Methylorange 


bis zum Farbenumschlag weiter titriert, brauchten 
38.57, 38.55 und 38.57 ecm der Salzsiiure, im Mittel 38.56 ccm. 


Die Farbenumschliige bei der ‘Titration der ganz kohlensiure- 
freien Laugen sind fiir beide Indikatoren ifiulserst scharf; deshalb 
stimmen auch die einzelnen Zahlen jeder Versuchsreihe unter sich 
fast bis zur Grenze der Ablesefehler' iiberein. 

Der Vergleich der Reihen a und 4 einerseits und ¢ und d ande- 
rerseits zeigt, dafls die Lésung absolut kohlensiurefrei ist und dals 


die Schirfe des Umschlages durch die Gegenwart des Baryum- 
chlorids nicht geringer wird. 
Weiter lifst der Vergleich der Reihen a und ¢ einerseits und 
4 und d andererseits erkennen, dafs zur Herbeifiihrung des Farben- 
umschlages bei Anwendung von Methylorange als Indikator 0.03 cem 
(=1 Tropfen) Salzsiure mehr erforderlich ist, als zur Vernichtung 
der Farbung bei Anwendung von Phenolphtalein als Indikator. 

Diese Erscheinung ist nun nicht etwa auf die Wirkung doch 
vorhandener Kohlensiure zuriickzufiihren, der Grund ist vielmehr 
der folgende. Phenolphtalein ist ein Reagenz auf Hydroxylionen. 
Ist deshalb die Konzentration der letzteren in eimer Lésung durch 
Kinfiihrung von Wasserstoffionen (in Form einer Séiure) unter einen 

von Wasser- 


gewissen Betrag gesunken, so wird das Reagenz versagen, die 
Durch weitere Zufuhr 


Kiirbung also verschwinden. 
stoffionen wird nun zuniichst die Konzentration der Hydroxylionen 
noch mehr zuriickgehen, bis zu einem Betrage, welcher etwa durch 


den lonisationsgrad des Wassers gegeben wird (d. h. ein Mol. in 
Wird nun langsam weiter Siure zugesetzt, so 
Hat 


10 Millionen Litern). 

wiichst wesentlich nur die Konzentration der Wasserstoffionen. 
jetzt diese ihrerseits einen gewissen Betrag erreicht, so wird 
das durch Methylorange angezeigt, denn dieser Farbstoff ist’ ein 


Reagenz auf Wasserstoffionen.? Es kann also unmdglich der Farben- 


i ' Der Ablesefehler betriigt 0.01 cem. 
* Niiheres siehe in W. Ostwarn’s Analytischer Chemie, 5.105 f. leh 
médchte tibrigens das Zustandekommen des Farbenumschlages etwas anders aut 
l. ec. lesen wir: ,,Methylorange ist eine 


fassen als es bisher geschehen ist 
mittelstarke Siiure, deren lonen gelb gefiirbt sind, wihrend die nicht dissozierte 
Molekel rot ist. Die rein wiisserige Lésung der Siure ist schon fiir sich merklich 
dissoziiert und zeigt daher eine Mischfarbe; durch Zusatz einer Spur einer 
starken Siiure geht infolge der Massenwirkung des Wasserstotfions die Disso 
wird vorherrschend., 


und die Farbe der unzersetzten Molekel 


ziation zuriick, 
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umschlag des Methyloranges mit dem Verschwinden der durch Phenol- 
phtalein hervorgerufenen Fairbung zusammenfallen, erstere Reaktion 


Methylorange, Dimethylanilin-p-azobenzol-p-sulfosiure, N(CH,),—C,H, —N,— 
C.H,—SO,H, diirfte kaum eine mittelstarke Siure sein (iiber die Defini- 
tion ,.starke, ,mifsig starke‘* und ,schwache* Saure siehe Ostwatp’s Grund- 
lagen, 5. 52 und 58), denn Sulfosiuren sind ganz allgemein sehr starke 
Sduren; die Benzolsulfosiure im besonderen gehért mit der Salz- und Salpeter- 
iure zu den stiirksten bekannten Siuren (siehe z. B. W. Ostwatp’s Grundrt/s, 
5. 864). Die parastiindige Azogruppe kann ihrer Natur und Stellung nach die 
Aciditiit der Séiure nicht wesentlich beeinflulsen, die Dimethylamidogruppe aber 
ist riiumlich von der Sulfogruppe viel zu weit entfernt, um sich noch bemerk- 
bar zu machen (vergl. z. B. die Chlorsuccinanilsiure in Ostwa.p'’s Grundrt/s, 
S. 389). Das Methylorange ist deshalb in den jfiufserst verdiinnten Lésungen 
dieses Farbstoffes, um welche es sich beim Titrieren immer nur handelt, so- 
wohl in rein wisseriger wie auch in saurer Lisung in Bezug auf die 
Sulfogruppe sicher praktisech vollsti&ndig ionisiert in 

N(CH, ), —C,H,—N,—C,H,—SO,’ und H-. 
Diese lonenbildung kann deshalb mit dem Farbenumschlage nichts 
zu thun haben. Auch kénnte eine mittelstarke Séure durch Zufuhr von 
Wasserstoffionen immer nur allmdhlich in ihrer Ionenbildung zuriickgedringt 
werden, wihrend doch der Farbenumschlag beim Methylorange ein plétzlicher 
ist. Ich erklire mir den Vorgang vielmehr folgendermafsen. 

Dimethylamidoazobenzol ist eine ,,starke Base“, deren basische Eigenschaften 
durch den Kintritt der Sulfogruppe kaum modifiziert werden kénnen, weil diese 
Gruppe von dem an der Salzbildung beteiligten Stickstoffatom viel zu weit ent- 
fernt ist. Es werden sich deshalb in wiasseriger Lésung die durch die primiire 
lonenspaltung der Sulfogruppe des Methyloranges gebildeten Wasserstoffionen 
wrdfstenteils an das Stickstoffatom anlagern und auch auf dieses ihre positive 
elektrische Ladung iibertragen, so dafs die merkwiirdige Gruppe 

‘NH(CH,),-—-C,H,—N,—C, H, SO,’ 

entsteht, welche gleichzeitig positiv (‘) und negativ (‘) geladen ist, also zur 
event. Stromleitung nichts beitragen kann. Dieses Zwittergebilde ist relativ 
schwach rot gefiirbt, wihrend das Anion N(CH,),—C,H,—N,—C,H,—SQ,’ in- 
tensiv gelb fiirbt. Letzteres wird deshalb in wisseriger Lisung, obwohl es 
hier nur in relativ geringer Menge vorhanden ist, doch die Fiirbung bestimmen 
ivergl. die Flammenfiirbung eines Kaliumsalzes mit sehr kleinem Natrium- 
vehalt), wird es aber durch Zufuhr von Wasserstoffionen praktisch vollstiindig 
in das Zwitterion tibergefiihrt, so tritt die Farbe des letzteren hervor. Da nun 
dieses nur zum sehr kleinen Teil nach der Gleichung 
‘NH(CH,),—C,H,—N,— C,H, — SO,’ <7 H: + N(CH,),—C,H,—N, —C, H,—SO’, 
zertillt, sich also wie eine sehr schwache Sdure verhilt, so muls es, wie 
letztere, schon durch eine sehr kleine Zufuhr von Wasserstoffionen in dieser 
seiner Lonenspaltung praktisch auf Null zuriickgedriingt werden, der Farben- 
umsehlag mufs also secharf sein, was thatsichlich auch der Fall ist. 

Es diirfte iibrigens lohnend sein, die Eigenschaften derartiger elektrisch 
veladener .Nichtionen“, an deren Existenzfihigkeit wohl kaum zu zweifeln ist, 


etwas niher zu studieren. 
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erfordert stets mehr Siure, was bei genauen, vergleichenden Ver- 
suchen wohl zu beachten ist. — 

Zur Darstellung einer sowohl von Natriumhydroxyd als auch 
von Bikarbonat freien Natriumkarbonatlésung wurde das ,,chemisch 
reine“, fiir analytische Zwecke bestimmte Karbonat des Handels, in 
dem sich weder Sulfat noch Chlorid nachweisen liefs, aus warmem 
Wasser noch zweimal umkrystallisiert. Die wasserklaren Krystalle 
wurden jedesmal nach dem Abgiefsen der Mutterlauge gut mit 
Wasser abgespiilt, zum Schlufs in einer Platinschale im ‘Trocken- 
schrank bei 180°! bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und in 
kohlensiurefreiem Wasser gelést. 

Diese Soda erwies sich zuniichst frei von Natriumhydroxyd, 
denn 30cem der Lésung mit iiberschiissiger Baryumchloridlésung 
versetzt gaben mit Phenolphtalein keine Spur von Rotfirbung. 

Der Gehalt der so erhaltenen Natriumkarbonatlisung sollte 
nun durch Titration mit der stets benutzten halbnormalen Salzsiiure 
in der Kilte und unter Anwendung von Phenolphtalein und von 
Methylorange als Indikatoren bestimmt werden. 

Bekanntlich wird Phenolphtalein durch Alkalikarbonat intensis 
rot gefirbt, wihrend Bikarbonat ohne Ejinwirkung sein soll. Es 
miifste also in dem Momente Entfirbung eintreten, wo die Hiilfte 
des Natriums der Soda durch Salzsiure neutralisiert ist. Weiter 
soll Methylorange nicht durch Kohlensiiure, wohl aber durch eine 
Spur einer ,,starken“ Siure veriindert werden. Es diirfte also hier 
erst ein Farbenwechsel in dem Moment eintreten, wo nicht nur die 
der Soda fquivalente Menge Salzsiiture, sondern schon ein sehr 
kleiner Uberschuls zugetropft ist. 

Begniigt man sich nun bei der Titration mit Resultaten ge- 
wohnlicher Genauigkeit, wo es auf ein oder auch einige Zehntel- 
kubikcentimeter mehr oder weniger nicht ankommt, so ist die Sache 
sehr einfach, verlangt man aber, dafs die Resultate unabhingiger 
Parallelversuche innerhalb der Mefs- und Ablesefehler tberein- 
stimmen, so wird die Sachlage recht schwierig. Ein Beispiel wird 
am besten zeigen warum : 

30 cem der Sodalésung wurden nach dem Firben mit einem 
Tropfen Phenolphtaleinlésung? allmihlich und unter fleifsigem Um- 


' Strahlung vom iiberhitzten Boden des Trockensehrankes aus war dureh 
zwischengelegte Asbestpappen verhindert. 

2 Die Lésungen der Indikatoren waren nach den von Mour-Ciassen ge- 
gebenen Vorschriften bereitet. 
Z. anorg. Chem. XIII 10 
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schwenken (nicht Schiitteln!) mit '/,n-Salzsiiure versetzt. Ich beob- 


% 


achtete hierbei die folgenden Erscheinungen: 


a. 11.8 cem Salzsiiure sind eingelaufen; die Farbe beginnt deutlich ab- 
zublassen: 

}. 13.75 eem; die Farbe ist schon sehr stark abgeblalfst; 

e. 14.39 eem; das vom schwach blauen Himmel kommende, am Boden 
des Erlenmeyerkolbens reflektierte Licht ist farblos, wiihrend die 
weilsen Wolken des Himmels noch schwach rétlich erscheinen. In 
den unteren Ecken des Kolbens ist die Fliissigkeit noch sehr deut- 
lich rot; vom Fenster fort, nach dem Innern des Zimmers zu, vor ein 
weilses Papier gehalten, erscheint sie noch stark rot; 

d. 14.55 eem; die Ecken sind immer noch schwach rot; 

e. 14.60 cem; gegen das Papier noch deutlich rot; 

f. 14.65 cem; auch gegen das Papier farblos. 


Jetzt wurde ein Tropfen Methylorange zugegeben und weiter 
titriert : 
g. 27.72 cem; die erste wahrnehmbare Farbeniinderung tritt auf; 
h. 28.00 cem; sehr deutliche Verfirbung; 
i. 28.16 cem; die Fliissigkeit ist schon stark rot; 
k, 28.25 cem; die Farbe ist rein rot. 


Zuniichst war ich nun in Verlegenheit, welche der von g bis 4 
aufgefiihrten Phasen ich als den eigentlichen Endpunkt der Titration 
ansehen sollte. Wie wir weiter unten sehen werden, markiert sich 
das wirkliche Ende der Reaktion, d. h. der Punkt, wo die dem 
Natrium iiquivalente Menge Salzsiiure eingeflossen ist, tiberhaupt 
nicht ohne weiteres, kann aber durch ein einfaches Hilfsmittel sehr 
scharf kenntlich gemacht werden. 

Schon R. T. THomson hat angegeben', dafs bei der Titration 
karbonathaltiger Alkalilaugen mit Methylorange als Indikator ein 
plitzlicher, das Ende der Reaktion scharf anzeigender Farben- 
umschlag nicht eintritt. Er schreibt dies aber nicht der frei- 
werdenden Kohlensiiure zu, sondern den durch die Titration gebil- 
deten Salzen; augenscheinlich jedoch mit Unrecht; denn bei der 
Titration karbonatfreier Laugen ist der Farbenumschlag ganz scharf, 
obwohl hier in der Lésung dieselben Salze entstehen. 

Kin Eintlufs der Salze besteht nun zwar ohne Zweifel — nament- 
lich wenn man mit Schwefelsiure titriert, wie es THomson that — 
und kann an der Hand der modernen Theorien auch leicht erklirt 


' Zojischr. anal. Chem. 24, 224. 
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werden, jedoch ist dieser Einflufs nach meinen Versuchen sehr 
klein, ja bei Anwendung von Salzsiiure zum Titrieren! tiberhaupt 
nicht nachweisbar. Sehr betriichtlich hingegen ist der von 
‘T'nomson und vielen Anderen direkt in Abrede gestellte Eintlufs 
der Kohlensiure, und dieser ist es einzig und allein, welcher hier 
stérend wirkt. 

Zuniichst ist die so oft gemachte Angabe falsch, dalfs Kehlen- 
siure nicht auf Methylorange einwirke; denn fiirbt man Wasser mit 
Methylorange (auf etwa 50ccm Wasser 1 Tropfen) und leitet einen 
langsamen Strom von Kohlendioxyd ein, so firbt sich die vorher 
rein gelbe Liésung rasch rotgelb. Liifst man diese Lisung an der 
Luft stehen, so verschwindet durch Abdunsten von Kohlendioxyd 
die rotgelbe Farbe allmihlich wieder, wiihrend sie in verschlossener 
Flasche in Kohlendioxydatmosphiire dauernd bestehen bleibt. 

Bei der Titration einer Sodalésung macht sich nun eine Er- 
scheinung bemerkbar, die mit dieser Thatsache scheinbar im Wider- 
spruch steht. Sobald nimlich eine gewisse Menge Salzsiiure zu der 
mit Methylorange gelb gefiirbten Sodalésung getlossen ist, beginnen 
reichliche Mengen von Kohlendioxyd aus der Fliissigkeit zu ent- 
weichen, ohne dals die geringste Farbeninderung eintritt. 
Hier erweist sich also der Farbstoff gegen die Kohlensiiure voll- 
stindig indifferent, und diese Thatsache hat wohl zu der immer 
wiederkehrenden falschen Behauptung Veranlassung gegeben, dats 
dieser Indikator gegen Kohlensiure iiberhaupt unempfindlich sei. 
Auch der sonst so gut beobachtende THomson hat sich augen- 
scheinlich hierdurch tiiuschen und zu der oben erwiihnten, falschen 
Erklarung fiir die allmihliche Entwickelung des Umschlages verleiten 
lassen, obwohl dieselbe bei genauer Betrachtung mit seinen eigenen 
Versuchsdaten in Widerspruch geriit. 

Ks war denn auch zu jener Zeit (1883) in der That noch nicht 
méglich, die hier auftretenden, widerspruchsvollen Erscheinungen 
richtig aufzufassen, zu erklaren und dementsprechend bei Ausfiilh- 
rung der Messungen gebiihrend zu _ beriicksichtigen. Auch hier 
konnte, wie bei so vielen anderen schwierigen Fragen, nicht nur 
der physikalischen, sondern ganz besonders auch der analytischen 
Chemie erst die lonisationstheorie Svanre Arrurntus’ im Verein 
mit den Lehren vom chemischen Gleichgewicht die Aufklirung 
bringen. 


' Naheres dariiber weiter unten. 
10° 
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Methylorange ist nicht ein Reagenz auf Kohlensiure oder auf 


soust eine Siiure, sondern es zeigt einzig und allein an, dafs in einer 
Losung die Wasserstoflionen ein Minimum der Konzentration er- 
reicht oder iiberschritten haben. In mit Kohlendioxyd tir Atmo- 
sphirendruck gesiittigter, rein wisseriger Lésung bildet nun Kohlen- 
Jiure soviel Wasserstoffionen, dafs das erforderliche Minimum der 
Konzentration schon ziemlich weit iiberschritten ist, daher die ziem- 
lich intensive, rotgelbe Farbe (Mischfarbe der gelben Anionen mit 
den roten Zwitterionen, im Sinne der oben wiedergegebenen Auf- 
fussung). Setzt man aber etwas Karbonat resp. Bikarbonat zu der 
Lisung, so wird die lonisation der Kohlensiure nach bekannten 
Gesetzen! hierdurch sofort unter das erforderliche Minimum hinunter- 


vedriickt, weil beide, nach dem Schema 


NaHCO, <7” Na‘ +HCoO,’ und 
H,CO, <7” H'+HCO,’ 


reagierend, das niimliche lon HCO,’ bilden. Dementsprechend kann 
man durch selbst fiufserst verdiinnte, mit Methylorange gelb gefirbte 
Sodalésungen beliebig lange Kohlendioxyd hindurchleiten, ohne dafs 
die geringste Farbeniinderung eintritt. Nimmt man aber statt der 
Sodalésung eine solche von Chlornatrium, Natriumsulfat, Natrium- 
nitrat oder dergleichen, so tritt die Anderung ganz wie in reinem 
Wasser ungeiindert ein, weil diese Salze oder vielmehr die aus diesen 
Salzen entstehenden Ionen der elektrolytischen Spaltung der Kohlen- 
siiure nicht hinderlich sind. 

Hiernach wird nun also Kolhlensiure, welche bei der Titration 
von Sodalésung trei wird, so lange nicht auf als Indikator zugesetztes 
Methylorange einwirken kOénnen, so lange noch eine gewisse Menge 
Natriumbikarbonat unzersetzt in der Lésung vorhanden ist. Sinkt 
‘ber durch fortgesetzten, langsamen Siurezusatz die Konzentration 
des Natriumbikarbonats und damit die der HCO,’-lonen mehr und 
mehr, so wird in gleichem Maltse die Lonisation der Kohlensiure 
nach dem Schema 

H,CO, <7” H:+HCO,’ 


fortschreiten, bis sie in dem Momente, wo die dem Natrium 4qui- 
valente Menge Salzsiiure zugegeben ist, (nahezu) den gleichen Betrag 
erreicht hat, wie fiir eine gesiittigte, rein wisserige Lésung von 
Kohlendioxyd. Ks muss sich deshalb der Farbenton dieser 


Siche z B. W. Osrwatno’s Analytische Chemie, S. 61. 
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letzteren Lésung auch bei der Titration der Sodalésung 
allmahlich entwickeln. Ist aber dieser Punkt erst einma! er- 
reicht, so muls ein Tropfen Salzsiure mehr, wegen der plitz- 
lichen Vermehrung der Wasserstoffionen, auch eine plétzliche, 
energische Farbeninderung hervorrufen, wie das schon THomson 
sehr schén beobachtet hat, freilich ohne den Grund fiir die Er- 
scheinung verstehen zu kénnen. Es jst deshalb richtig, bei 
karbonathaltigen Laugen gerade soweit /u titrieren, bis derselbe 
Farbenton erreicht ist, welchen eine gleich) konzentrierte. rein Wiisse- 
rige Lésung des Farbstofles? bei anhaltendem Durchleiten von 


| 
’ 


Kohlendioxyd annimmt. Eine solche Veergleichslésung hilt sich 
unter Kohlendioxydatmosphiire im wohly¢rschlossenen Kolben Tage 
lang unveriindert, schhiefslich blafst sie aller doch merklich ab, woh! 
unter der Kinwirkung des Lichtes, und mufs dann erneuert werden. 


> 


Bedient man sich nun einer solehe¢n Vergleichslésung, so 


jede Unsicherheit bei der Titration einkr Sodalésung mit Methy!|- 


7 


orange als Indikator verschwunden und das Ende der Reaktion 
lifst sich mit fulserster Schirfe erkennen. 80 com der oben er- 
wihnten Sodalésung brauchten mit Methylorange bis z) 
Punkte titriert | 

28.13, 28.13 und 28.11 cem:! fuormale Salzsiiure, im Mittel 28.12 ccm 


1 diesem 


Die Lésung enthilt hiernach in 30cem 0.3242¢ Natrium. 
e 

Werden nun 30 cem dieser Sodalésung, die zur vollkomme: 
Neutralisation 28.12 cem ™ normale Salzsiure vebrauchen, mit P| 
phtalein als Indikator titriert, so miifste nach Zusatz vou 14. 
Salzsiure Entfirbung eintreten, wennjder Indikator gegen Nat 
bikarbonat unempfindlich wiire, wie es in der Litteratur « 
ist. Thatsiichlich aber findet hier die Entfirbung no 
wie das oben ausfiihrlich mitgeteilte Beispie! zeigt, 
ihnlichem Erfolge wohl 20 mal zu den verschiedensten Z 


auch mit verschiedenen Lésungen wiederholte. 
Herr Dr. Prennrzev., Assistent am hiesigen chy en | 
auf meine Bitte hin mit grolfsem Eifer und Interesse an der 
und mit ganz gleichem Erfolge einige derartige ‘Tit 
gefiihrt, wofiir ich thm auch an dieser Stelle danken méchte. Au 
‘ie. 
? Es ist von Vorteil, immer gleichm ilsig, und zwar schwa 


etwa 1 Tropten auf 50—100 ecm 
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bei anderen Gelegenheiten, wo es sich um die oft nicht leichte Be- 
urteilung sehr schwacher Fiirbungen oder sehr geringer Farben- 
unterschiede handelte, habe ich noch die Hilfe dieses und auch 
anderer Herren in Anspruch genommen, die meist absichtlich dariiber 
im Unklaren gelassen wurden, worum es sich in den ihnen vorge- 
legten Killen handelte. Ich that dies, teils um mich vor Selbst- 
tiuschung zu bewahren, teils um zu erproben, ob auch andere, 
weniger eingelibte Augen die mir noch deutlichen Unterschiede 
wahrzunehmen vermdchten. 

Iie Entfarbung der mit Phenolphtalein rot gefiirbten Soda- 
ljsung tindet also thatsichlich noch nicht nach Zugabe von 
14.06 com Salzsiiure statt, sondern erst weit spiter, nach Zusatz 
von etwa 14.65 cem Siure, und zwar verschwindet die Farbe ganz 
allmiihlich. Kin Verlust von Kohlensiiture kann nicht wohl der 
Grund dafiir sein, dals man zu viel Salzsiiure verbraucht, denn bei 
einigermalsen vorsichtigem Arbeiten sieht man keine Spur von 
Kohlendioxyd aus der Lisung entweichen. Nach meiner Uber- 
veugung ist der Grund vielmehr ein ganz anderer: Phenolphtalein 
ist nicht ganz unempfindlich gegen Natriumbikarbonat, wie allge- 
mei nach dem Vorgange WarpeEr’s! angenommen wird. Schon vom 
theoretischen Standpunkte aus muls die Richtigkeit dieser Annahme 
sehr stark angezweifelt, ja geradezu bestritten werden. 

Kohlensiiure ist nimlich auch in Bezug auf das primir sich 
abspaltende Wasserstoffion eine sehr schwache Séure?, ihr pri- 
mires Natriumsalz NaHCO, muls deshalb relativ weitgehend nach 
dem Schema 

Na +HCO, +H: + OH < ” Na‘ +OH’ +H,CO, 


hydrolysiert werden®, so dals die Konzentration der Hydroxylionen 
in emer Natriumbikarbonatlésung eine relativ grolse sein muls. Da 


nun Phenolphtalem ein fiufserst empfindliches Reagenz auf 


Hydroxylionen ist, so mufs dieser Indikator gegen Natriumbikar- 
bonatlOsung fiir sich allein empftindlich sein — nicht aber gegen eine 
stark kohlensaure Losung dieses Salzes; denn freie Kohlensiure 
driingt natiirlich die Hydrolyse des Bikarbonats und damit die Bil- 


eitschr. anal. Chem. 21, 102. 

Vergl. oben die Wirkung der gesiittigten Kohlensiurelisung auf Methyl- 
orange und siehe auch W. Osrwano's Wissenschaftliche Grundlagen, 8. 53 oben. 

Die Hvydroxvl- und Wasserstoffionen liefert das Wasser; vergleiche 


W. Ostrwaip's Grundlagen, 3. 62 ff. 
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dung von Hydroxylionen auf einen sehr kleinen, mit Phenolphtaletm 
nicht mehr nachweisbaren Betrag zuriick. Daher das sehr all- 
mihliche, aber schliefslich doch vollstindige Verschwinden der 
Rotfarbung, wenn bei der Titration der Sodalésung durch iiber- 
schiissige Salzsiure schon nicht ganz unbetriichtliche Mengen Kohlen- 
siiure in Freiheit gesetzt sind. Die Mangelhaftigkeit des Farben- 
umschlages bei der Titration von Soda mit Phenolphtalemn als 
Indikator ist tibrigens schon von Tomson (und sicher auch yon 
Anderen) beobachtet,! eine geniigende Erklirung fiir die Erschei- 
nung konnte er aber natiirlich nicht geben, weil die hierfiir unent- 
behrlichen Lehren der physikalischen Chemie damals zum Teil noch 
nicht entwickelt waren. 

Ich mufs gestehen, es gehdrt in der That einiger Mut dazu, 
die Behauptung aufzustellen, dafs Phenolphtalein in wiisseriger Lé- 
sung durch Natriumbikarbonat gefiirbt werde, denn die Zah! und 
die Bedeutung der entgegenstehenden Angaben ist gleich grols. So 
heifst es z. B. in den doch gewifs zuverlissigen Arbeiten der Phar- 
macopoé-Commission des Deutschen Apothekervereines:* ,,Die unter 
suanftem Umschwenken bewirkte Lésung von 1g Natriumbikarbonat 
in 20 com Wasser darf bei Zusatz von 3 Tropfen Phenolphtaletn- 
lésung sofort nicht gerétet werden... .‘* Und weiter: ,,1 g vOllig 
monokarbonatfreies Bikarbonat, in 20 g Wasser gelést, firbt sic! 
selbst durch 6—7 Tropfen Phenolphtalein nicht rétlich.* Ja soga: 
»Mnthilt das Bikarbonat 1°/,Monokarbonat, so rétet sich die Prob 
bei Zusatz von 2—3 Tropfen Phenolphtalein noch nicht, erst des 
fiinfte Tropfen (0.1 ccm) ruft eine schwache Rosatarbe hervor 
einem Gehalte von 2°/, Monokarbonat tritt die Rosatarbe erst 
Zusatz von drei Tropfen (0.06 ccm) Phenolphtaletn auf. . 

Angesichts dieser schwerwiegenden, meiner Deduktion 
direkt entgegenstehenden Siitze habe ich mich natiirich aw 
miiht, den direkten, experimentellen Beweis zu erbringes 
Phenolphtalein durch Natriumbikarbonat in wisseriger L 
rotet wird, nicht aber in kohlensaurer Losung. Ich vertuly 
Zwecke wie folgt. 

In eine Lésung von 5g wasserfreiem, reinem Natriumkar! 


in 20 com Wasser, die mit cinem Tropfen Phenolphtaletntos 


' Zeitschr. anal. Chem. 24, 225. 


> Archiv der Pharmacie (1887). S. 295. 


' Uber dessen Darstellung siche weiter olen. 
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intensiv rot gefiirbt war, wurde ein langsamer Strom von sorgfiltig 
vereinigtem Kohlendioxyd eingeleitet. Nachdem reichliche Abschei- 
dung von Bikarbonat erfolgt und die Lésung vollstindig enttirbt 
war, wurde noch mehrere Stunden lang unter Eiskiihlung Kohlen- 
dioxyd eingeleitet, so dafs sicher die Lésung fiir freie Kohlensiure 


vesiittigt und keine Spur von Monokarbonat mehr zugegen war. v7 


Lie iberstehende Mutterlauge wurde jetzt méglichst vollstindig 
von der Krystallausscheidung abgegossen und diese unter stiindiger 
Miskiihlung mit eiskaltem Wasser durch Dekantieren ausgewaschen. 

Von der so erhaltenen Paste von sicher absolut reinem Natrium- 
bikarbonat wurde nun sofort mit Hilfe eines in Eis gekihlten 
Glasstabes ein wenig in mit Eis gekihltes Wasser eingetragen, 
das durch Auskochen in Jenenser Glas von etwa vorhandener 
Kohlensiure betreit und mit 5 Tropfen Phenolphtaleinlésung auf 
ie 200 cem versetzt war. Die Lésung wurde sofort sehr deut- 
lich rot, als jedoch noch mehr Natriumbikarbonat eingetragen 
wurde, verschwand die Firbung vollstindig wieder, ebenso 
durch etwas sehr sorgfailtig rein dargestelltes, absolut neutrales 
Chlornatrium. 

Wurde eine solche verdiinnte, eiskalte, durch Phenolphtalein 
schwach rote Lésung von Natriumbikarbonat in zwei Reagenzgliser 
verteilt und das eine derselben auf Zimmertemperatur angewirmt, 
so nahm in diesem die Intensitit der Farbe sehr betriichtlich zu, 
ving aber nach dem Einstellen in das Ejiswasser wieder auf den 
anfinglichen Betrag zuriick. Dieser Versuch konnte mit demselben 
Glase, oder auch mit beiden abwechselnd, beliebig oft wiederholt 


W erden. 


All diese Beobachtungen weisen nun iibereinstimmend darautf 


hin, dats sehr verdiinnte, rein wisserige Lésungen von Natrium- 
bikarbonat infolge von Hydrolyse schon bei niedriger Temperatur 
geniigend Hydroxylionen enthalten, um auch schon durch sehr 
wenig Phenolphtaletn deutlich gerétet zu werden; dals Verhilt- 
nisse, welche der Hydrolyse férderlich sind, wie erhéhte Temperatur, 
die Firbung verstirken, wihrend Bedingungen, welche die Hydrolyse 
curiickdriingen, wie grélsere Konzentration, oder solche, welche die 
lonenspaltung erschweren, wie Einfiihrung gleichnamiger Ionen 
Nav +Cl), die Farbung bis unter die Grenze der Wahrnehmbarkeit 
zuriickdriingen. 

Auch bei Zimmertemperatur vermag Chlornatium die rote Farbe 
einer verdiinnten, mit Phenolphtalein getirbten Lésung von Natrium- 
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hikarbonat deutlich abzuschwiichen, wie ein Versuch leicht zeigt. 
Deshalb fallt die Titration einer Natriumkarbonat ent- 
haltenden Lésung mit Phenolphtaletn als Indikator auch 
um so richtiger aus, je mehr Chlornatrium oder sonstige 
Natriumsalze starker Siiuren, kurz je mehr Natriumionen 
in der Lésung vorhanden sind. 
Das folgende Beispiel lifst hieriiber keinen Zweifel. 
Ks wurden je 30 ccm der mehr erwihnten Sodalésung ohne 
und mit Zusatz von Chlornatrium titriert, und zwar: 
1. mit Phenolphtalein als Indikator . 
a. bis das vom Boden des Erlenmeyerkolbens retlektierte, 
bliuliche Himmelslicht farblos erschien: 
b. bis die Fliissigkeit, gegen weifses Papier gesehen, farb- 


los war: 


© 
~ 


2. mit Methylorange als [ndikator, bis die ,,Normalfiirbung* er- 
reicht war, d. h. die der Farbe wiisserigen, mit Kohlendioxyd 
gesiittigten Lésung des Farbstofttes. 


In der folgenden Tabelle sind die Resultate zusammengestellt : 





1. mit Phenolphtalein 


Zugesetztes J) 2. mit Methy! 
No.  Chlornatrium ~ Reflex b. Papier orange | 
farblos farblos 

g ecem HC] eem HC] eem HC] 
I — 14.35 14.653 28.07 
2 -— 14.24 14.57 28.12 
3 0.1 14.12 14.42 28.12 
4 0.1 l4.15 14.50 28.11 
5 0.1 14.17 14.47 28.138 
6 OD 14.01 14.55 28.09 





Normal: 14.06 com Mittel: 8S 1] 


Wir sehen also, dals sich der Wert von a. durch Zusat 
Kochsalz in der That dem richtigen Werte 14.06! ,-25.1) 
nihert, wahrend der der vollstiindigen Entfirbung entspreche 
Wert fiir b. dauernd zu grofs bleibt. Es unterliegt aber keine 
Zweitel, dafs auch a. bei sehr starkem Kochsalzzusatz unter de 


1 Je weniger Karbonat in der Lisung ist, desto niher riicken die Wert 
von a. und b. aneinander. 
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richtigen Wert nicht unbetrachtlich hinabgehen wiirde, weil durch, 
Kochsalz natiirlich auch die Wirkung des Natriummonokarbonats 
auf Phenolphtaletn erschwert wird. Die Methode der Sodatitration 
mit Phenolphtaletn als Indikator lafst sich also nicht ohne weiteres 
durch einen geniigend grofsen Kochsalzzusatz retten. Wenn man 
auch bei unmittelbar hintereinander ausgefiihrten Parallelversuchen 
recht gut iibereinstimmende Resultate erhalt, wie meine Zahlen 
zeigen, so ist man doch so sehr von fulseren Zufilligkeiten, z. B. 
von der Fiirbung des Himmels, abhingig, auch ist der subjektiven 
Auffassung ein so weiter Spielraum gelassen, dafs die Methode fiir 
genauere! Bestimmungen als durchaus unbrauchbar bezeichnet 
werden muls, 


Zu obiger Tabelle ist noch zu bemerken, dafs die Diftferenzen 
von a. und b., sowie der Wert fiir Methylorange durch Chlornatrium- 
zusatz nicht verindert werden. ? 


Nachdem nun so, wie oben angegeben, absolut reine Lésungen 
von Natriumhydroxyd und von Natriumkarbonat von genau be- 
kanntem Gehalt resp. Wirkungswert vorhanden waren, konnten 
durch Mischen derselben nach verschiedenen Mengenverhiltnissen 
karbonathaltige Natronlaugen von genau gekannter Zusammensetzung 
hergestellt und an ihnen die Brauchbarkeit der verschiedenen Titra- 
tionsmethoden erprobt werden. 

Zuniichst soll hier eine Versuchsreihe angetiihrt werden, bei 
welcher noch einmal die Phenolphtaleinmethode mit zur Anwendung 
velangte. Es wurde nach dem Fiirben mit Phenolphtalein so lange 
Salzsiture zugegeben, bis das vom Boden des Erlenmeyerkolbens 


' 'Tuomson findet (Zedéschr. anal. Chem. 24, 225) im Gegensatz hierzu’ 
dats die Methode ausgezeichnet stimmende Resultate giebt. Aus den von 
ihm angefiihrten Belegzahlen lifst sich das jedoch keineswegs herleiten. Er 
verbrauchte niimlich yom Verschwinden der Rotfiirbung bis zur vollstandigen 
eendigung der Neutralisation tiberhaupt nur 0.4 cem Séure, las dabei aber 
nur die Zehntelkubikeentimeter ab, so dafs die Unsicherheit der Ablesung 
wenigstens 25°, des Gesamtwertes betrug! Derartige Bestimmungen kénnen 
natiirlich keinen Anspruch darauf machen, zu den genaueren gezihlt zu 
werden. 

® Theoretisch miifste der Wert fiir Methylorange etwas gréfser werden, 
jedoch verschwindet der Zuwachs in den Versuchsfehlergrenzen. 
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reflektierte blituliche Himmelslicht farblos erschien, w&hrend die 


Fliissigkeit, gegen weilses Papier gesehen, noch deutlich rot war. 
Dann wurde mit Methylorange bis zur ,,Normalfirbung’ weite 


titriert. 





cem ' normale Salzsdure 
Angewendete cem 


No. mit Phenolphtalein mit Methylorang: 
NaOH Na,CO, gebr. ber. vebr. ber 

15 30 52.67 52.60 66.65 66.686 
2 15 20 47.84 47.91 57.28 97.28 
3 15 10 43.21 43.22 47.95 47.91 
4 15 a) 40.91 40.58 43.31 43.22 
5 15 2 39.51 39.47 40.41 ' 40.41 
6 15 — 38.53 88.55 38.54 38.53 


Die vorstehenden Zahlen zeigen zunichst, dafs die Bestimmung 
des Gesamtalkalis mit Methylorange als Indikator unabhingig von 
der Menge der vorhandenen Kohlensiure absolut richtige Resul- 
tate liefert, wenn man bis zur ,,Normalfirbung® titriert.* Aber 
auch die mit Phenolphtalein erhaltenen Zahlen stimmen recht gut 
zu den berechneten, namentlich da, wo wenig Karbonat zugegen 
war. Es ist jedoch wohl zu beachten, dals die Titration lier nicht 
eigentlich zu Ende gefiihrt, sondern willkiirlich schon bei eimem 
friiheren, empirisch gefundenen Punkte abgebrochen wurde. Deshal) 
kann, trotz dey recht gut stimmenden Zahlen, die Phenolphtalein- 
methode nicht zur Bestimmung von Karbonat neben freiem Alkal 
empfohlen werden, zumal ja die Versuchfehler noch dadurch ve 
doppelt werden, dafs die Differenzen der beiden ‘itrationen mut 
Phenolphtalein und Methylorange als Indikatoren bekanntlich mit 
zwei zu multiplizieren sind. 

Eine weitere Versuchsreihe wurde erhalten, indem je 15 cen 
der Lauge mit wechselnden Mengen Soda, dann, ohne erst zu vo 
diinnen, mit tiberschiissiger Baryumchloridlésung versetzt und na 
kurzem Stehen mit Phenolphtalein als Indikator auf farblos titrier! 
wurden. Die Resultate sind die folgenden: 


' Der Umschlag war hier, wegen der nur sehr kleinen Kohlensiuremeng 
scharf und plitzlich. 

? Die Abweichung der 4. Reihe von 0.09 cem zwischen gebr. und ber 
ist ungewbhnlich grofs und diirfte durch irgend ein kleines Versehen entstan 
den sein. 














Angewendete ccm ecm ‘norm. HCl 


No. 

NaQll Na, CO, Bal, gebr. ber. 

l 15 30 30 38.51 38.53 

2 15 20 20) 38.52 38.53 
i 10 10 38.54 38.53 

i 1 5 10 38.53 38.05 

y 15 2 10 38.52 38.53 
t} 15 10 38.55 38.53 


Diese Form der Baryumchloridmethode zur Bestim- 
mung des freien Alkalis in karbonathaltiger Lauge giebt 
also absolut richtige Resultate, mag nun die Lauge viel oder 
wenlg Karbonat enthalten. Da, wie wir oben gesehen haben, die 
lesultate aller anderen hier besprochenen Formen mehr oder weniger 
abweichen, so sind sie alle mehr oder weniger falsch. Es liegt 
also gar keine Veranlassung vor, jemals eine andere Form der Aus- 
tuhrung zu withlen, zumal dieselbe noch die eintachste und_ be- 
quemste ist, indem alles Auffiillen, Abpipettieren, Abfiltrieren oder 
Auswaschen fortfallt. 


Ks ist nun selbstverstiindlich, dafs man die vorstehend ver- 
eichneten Ergebnisse auch bei der titrimetrischen Bestimmung von 
Bikarbonat neben Monokarbonat beriicksichtigen wird. Man muts 
also auch hier, um wirklich genaue Resultate zu erhalten, zur Be- 
stimmung des Gesamtalkalis mit Methylorange als Indikator bis 
zur ,.Normalfiirbung® titrieren. Um zu ermitteln, wieviel von dem 
\lkali als Bikarbonat in der Lésung vorhanden ist, versetzt man 
mit einer gemessenen, tiberschiissigen Menge Alkalilauge von be- 

vutem Wirkungswert, fallt mit iiberschiissigem Baryumehlorid und 
titriert direkt, ohne Riicksicht auf das abgeschiedene Baryumkar- 
bonat mit Phenolphtaletn als Indikator, bis auf farblos zuriick. Die 
verschwundene Menge Alkali, d. h. die Differenz des zugesetzten 
vegen das beim Zuriicktitrieren gefundene, giebt in bekannter Weise 
den Gehalt an Bikarbonat. 


linen Bele fiir die Richtigkeit der nach diesem Verfahren er- 
haltenen Resultate geben die folgenden, mit einer bikarbonathaltigen 


Sodalésung erhaltenen Zahlen: 
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der Titration 
thylorange als Indikator stets bis zu einer 
malfirbung“ zu titrieren, welche durch eine 


en PMs 


Angewendete ccm 


, ao 
NsOH Nalco, 
15 
Ld 5 
Ld 10 
15 30 


Der Minderverbrauch an Salzsiiure ist also vollstiindig pro- 
portional der vorhandenen Menge Bikarbonat. 


Zusammenfassung. 
Methoden, 


titrimetrische Bestimmung gemischter Loésungen yon A 
kalihydroxyden und Alkalikarbonaten vorgeschlagen wor- 
liefert nur die 
von Ch. Wrxkter empfohlenen Ausfiihrung (direkte Titration 
der Lésung samt Niederschlag mit Phenolplhtalein 
mit Sicherheit richtige Resultate fiir das Alkalihydroxy 
Das Gesamtalkali kann durch Titration mit Methylorange als 
kator richtig bestimmt werden. 

Dasselbe Verfahren ist, mit den erforderlichen Abdinderunge 
bei der Gehaltsbestimmung von Bikarbonaten einzuschiagen. 
Methylorange wird, 
Kohlensiure 
karbonathaltiger Alkalilaugen 


zentrierte, wisserige, mit Kohlendioxyd gesiittigt 
des Farbstoffes definiert ist. 
Phenolphtalein wird, entgegen allen trihere: 
auch durch wasserige Liésungen von Alkalibikart 
firbt, wenn diese Lésungen 
geschwacht durch Gegenwart von Natriumsalzen starker Siur 
durch Kohlensiiure, verschwindet aber erst durch grotsere Meng: 
freier Kohlensiiure vollstiindig. Indikator 
fiir die genauere titrimetrische Bestimmung karbho: 
ger Alkalilaugen unbrauchbar. 

4. Viele 
schriebene 


Zum Teil bekannte, 


s . 
Erscheinungen, 


‘normale Salzsiure 


Ditferenz gegen No 


3=30-0.124 


verschiedenen welche 


Baryumchloridmethode 


Indikato 


entgegen friiheren 


vertirbt. 
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beobachten sind, werden erst an der Hand der Theorien 
der modernen physikalischen Chemie verstandlich und ge- 
winnen inneren Zusammenhang. Namentlich bedeutet die 
Annuentus sche Lehre von der lonenspaltung der Salze in 
wiisseriger Lésung eine neue Ara fiir das Verstindnis 
und den wissenschaftlichen Ausbau der analytischen 
Chemie. 


Marburg a. L., Chemisches Institut, im Jult 1896. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1896. 
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Korrosionserscheinungen an Zinkplatten. 
Von 
KF. Mynius und R. Funk. 


(Mitteilung aus der Physik.-techn. Reichsanstalt.) 


Wiihrend die Auflésbarkeit von Zink in Siuren dureh zahl- 
reiche Beobachtungen quantitativ verfolgt worden ist, bediirfen cie 
mit dem Lésungsvorgange verbundenen Korrosionserscheinungen 
des Metalls noch eines genaueren Studiums. Man weils, dals bei 
der Korrosion von Anoden aus unreinem Zink die darin vorhandenen 
Krystalle des reinen Metalls aufgelést werden, wiihrend die da- 
zwischen gelagerten Verunreinigungen als ein krystallischer lockerer 
Schwamm zuriickbleiben. Das der Anode anhaftende Blei resp. 
Cadmium ist immer zinkhaltig. Auch fiir den Fall, dals das ano- 
dische Metall sehr rein ist, tritt bei der Elektrolyse eine tiefe Kor- 
rosion ein, indem die Lamellen des reinen Zinks zuerst verschwinden, 
die dazwischen befindlichen Blittchen aus unreinem Zink aber er- 
halten bleiben.! In jedem Falle nimmt also die Obertlichensclhich 
der Anode eine porése Beschaffenheit an. 

Bisweilen zeigt sich aber die Korrosion der Metallanode: 
einer anderen Form, welche bisher noch wenig Beachtung wetu 
den hat. 

I. Wird als Anode in Zinksulfatlésung eine in Formsand tris: 
gegossene Zinkplatte benutzt, so bemerkt man zu Antang 
Klektrolyse kaum einen Angriff, auch wenn schon reichliche Menge: 
von Zink an der Kathode gefillt worden sind. Bei tagelang tor! 
gesetzter Elektrolyse (Stromdichte 1 Amp.-qdm) zeigt es sich, ds 
die Oberfliichenschicht an einzelnen Punkten durchbrochen und 
dort aus unterfressen worden ist, so dafs man sie mit einer Nad 


' Myzius und Fromm, Diese Zeilschr. (1895) 9, 168. Der Gehalt diese 
stehenbleibenden Blittchen an fremden Metallen betrigt bisweilen weniger als 


01°: auch Sauerstoff kénnte als Verunreinigung in Betracht komen 
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durchstechen und mit einer Biirste zum gréfsten Teil entfernen 
kann. Die jenseits dieser Schicht entstandenen Hohlriume vertiefen 
sich bei fortschreitender Elektrolyse mehr und mehr, sie sind abe: 
durch einelne stehenbleibende Saulen unterbrochen, welche die Ober- 
(ichenschicht tragen. Die letztere schwankt betrichtlich in de: 
Dicke, welche 0.02 —0.2 mm betragen kann. 

Ics ist bemerkenswert, dafs diese Erscheinung sowohl bei reinem 
als bei unreinem Zink beobachtet wird, und dalfs sich auch das 
Cadmium dem Zink vollig gleich verhilt. 

Ist die Metallplatte nicht direkt der Elektrolyse, sondern der 
chemischen Aufliésung durch verdiinnte Séiuren ausgesetzt, so verliuft 
der Vorgang ebenfalls in der beschriebenen Weise.! 

Die fragliche Erscheinung unterbleibt véllig, wenn man die 
Metallplatten gut mit Alkohol abgespiilt hat; sie wird also augen- 
scheinlich durch fremde Stoffe hervorgerufen, welche, aus der Form 
an die Gulsstiicke gelangt, denselben fufserlich anhaften, und welche 
in Alkohol léslich sind. Genauere Beobachtungen zeigten, dals die 
Giulsplatten urspriinglich durch Wasser oder die Sulfatlésung schwer 
benetzbar waren. 

Dementsprechend zeigen Metallplatten, welche man absichtlicl 
mit einer fulserst diinnen Schicht von Fett, Paraftin, Terpentiné! 
oder fihnlichen Stoffen iiberzogen hat, die beschriebene Erscheinung 
in besonders ausgesprochenem Grade; die Absonderung der Ober- 
Hichenschicht unterbleibt aber, wenn man die Platte mit einer diinnen 
Haut von fester Substanz, z. B. von Schellack, versieht. 

Dials eine Fettschicht geeignet ist, ein darunter befindliches 
Metall vor der Auflésung zu schiitzen, kann Niemanden befremden: 
auttallend ist aber, dals dieser Schutz die Erhaltung einer diinnen 
Metallschicht bewirkt, welche doch zuerst durch die Wirkung des 
Stromes autgelést werden sollte, falls tiberhaupt eine Durchbrechung 
ler Fettschicht erfolgt.* 

Wir haben die Uberzeugung gewonnen, dafs neben der schiitzen- 
den Wirkung des Fettes noch eine andere Ursache hier wirksam 
ist, welche niiherer Ertorschung' bedarf. In den meisten Fiillen ent- 
hilt die abgesonderte Obertliichenschicht die strukturlose ,,Gufs- 
haut’, welche an den in kalte Formen gegossenen Zink- oder 
Cadmiumplatten niemals fehlt. 


' Die im Handel befindlichen gegossenen Zinkstangen zeigen die Erschei- 


ing bisweilen sehr deutlich. 
Verg). Mynuies und Fromm, Weed. Ann. 51, 593. 
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I]. Kine Korrosionsform, welche der bel schwer henetzbare) 
Gulsstiicken beobachteten ganz Ahnlich ist, zeigt sich hiutig be: dem 
rechnischen Zinkblech. 

Auch hier bleibt bei dem anodischen Angriff desselben in Zink- 
sulfatldsung eine diinne Obertliichenschicht erhalten: sie wird vollig 
untertressen und blittert bei fortschreitender Klektrolyse von de 
Hauptmasse des Bleches ab. 

Dieselbe Erscheinung, welche hier bei dem technischen Zink- 
blech beobachtet wurde, zeigt sich auch bei gewalzten Blechen aus 
anderen Metallen; in sehr ausgesprochener Weise z. B. bei dem 
Silberblech. Wie bei dem Zink leitet sich hier die Korrosion 
dadurch ein, dafs eine diinne Obertliichenschicht an einzelnen Punkten 
durchbrochen wird; von dort aus tindet die Unterwiihlung dieser 
Schicht statt, welche endlich zu einem Abblattern derselben fiihrt. 

Im Gegensatz zu dem im ersten Abschnitt erliuterten Fatle 
tritt bei den gewalzten Metallblechen die Erscheinung auch aut, 
wenn sie mit Alkohol sorgfiltig abgesptlt, also durch die wisserigy 
Lésung vollig benetzbar sind. 

Da bei der Elektrolyse konzentrierte Lésungen und gerings 
Stromdichten (héchstens 1 Amp.-qdm) in Anwendung kamen, so wir 
man nicht zweifeln dirfen, dafs der Unterschied in der Angr 
barkeit hier auf das Material selbst zuriickzufiihren ist, welch 
sich nahe der Obertliche anders verhilt, als -in den innere! 
Schichten. 

Wihrend wir der Erscheinung bei dem Silberblech 
niher getreten sind, haben wir mit dem Zink einige orentier 
Versuche gemacht, um das Wesen des auftilligen Vorgang: 
zu lernen. Dieselben sind in der folgenden ‘Tabelle (Ss. lod 


summengestellt. 


} 


Aus der Zusammenstellung der Beobachtungen gel! 
hervor, dafs die Absonderung der Obertliichenschichten in « 
der Weise nur eintritt an gewalzten Blechen, welche aus | 


haltigem Zink bestehen, wiihrend sie an solchen au 
Zink kaum bemerkbar ist. 

Ks wire nicht undenkbar, dals durch \ den Walzpt Zeiss ¢ 
riiumliche Verschiebung der Bestandteile herbeigetiihrt wii 
in der Art, dafs die Oberfliichenschicht des Bleches stitker bi 
haltig wiirde als die inneren Schichten; fiir diesen Fall wire 
Entstehung einer schwer angreifbaren Schicht verstandlich sein. 


Z. anorg. Chem. XIII L] 








‘ Versuch eines Zink Technisches Zink 


Zink bleel elektrolytisch Nichts Auffilliges Unterfressen einer diinnen 
liert bemerkbar zusammenhingend. Ober 
tliichenschicht 


2 (regossene Zinkplatte elek 
vtisch korrodiert: 
1. nach langsamer Ab-Sogleich Auftreten Sogleich Auftreten der Kry 


kiithlung der Krystallfiguren — stallfiguren 
b. nach sehneller Ab- Desgleichen Die Obertliche bleibt 
kiihlung strukturlos; spditer Aut 
treten der Krystallzeich- 
nung 
(;egossene Zinkplatte, lang- Die Obertliche wird Die Obertliiche bleibt gliin 
un abgekiihit, unter Al matt, ein Unter- zend: es findet ein deut 
| stark mit einen fressen findetnicht  liches Unterfressen einer 
Vorzellanwerkzeug ore statt etwa 0.02 mm _ dicken 
rieben, dann = elektroly Schicht statt 
hb korrodiert 
i ener Zinkblock,unter Die gesiigte Fliche Unterfressen der bearbei 
AlLkolol pilung Zersact, ist matt ohne be- teten Schicht 


lann elektrolytisch kor- sondere Erschei 


diert nung 


Die Firma Jacosp Ravenk SOuNE hatte die Giite, auf Anregung 

er Reichsanstalt in der Schlesischen Zinkhiitte Versuche nach dieser 
Richtung anstellen zu lassen: es hat sich dabei ergeben, dafs eme solche 
Wanderung des Bleies bei dem Walzprozefs nicht statttindet; ebenso 
eht aus einer seitens der Kéniglichen Miinze der Reichsanstalt 
rsandten wertvollen Auskunft hervor, dafs eine derartige Trennung 


er Bestandfeile ber dem Priigen und Walzen von Metallen noch 
mals beobachtet worden ist. Auch wir haben uns durch sorg- 
filtige Analysen die Uberzeugung verschafit, dafs ein Unterschied 
prozentischen Zusammensetzung bei den eimzelnen Schichten 


von Zinkblech nicht existiert.! 


\nfangs glaubten wir einen solchen feststellen zu kénnen; wir sind 
er irregefuhrt worden durch eine Spur Kupfer und andere Verunreinigungen, 


Zink an der Obertliche aus dem Walzapparat aufgenommen hatte 


1) ly ler Analyse gefundene kleine Differenz im Bleigehalt erklirt sich 
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— So ergab z. B. ein technisches 1 mm dickes Zinkblee! 
lnnere Schicht \ulser sy 
I) 
¥ Blei . 1.00 Blei 0.94 
Cadmium . 0.05° (‘ad in O08 
Eisen. . . 0.05 Kisen 08 
Kine Anderung der prozentischen Zusammensetzung kann dahet 
nicht die Ursache der geschilderten Korrosionserscheinung sein. 
rt Unsere Versuche ergeben weiter, dals die fragliche Korrosio 
erscheinung nicht auf das gewalzte Blech beschriinkt ist, sonde: 
dafs man sie auch an gegossenen langsam erstarrten Zinkplatten 
heobachten kann, deren mechanische Bearbeitung sich nur auf di 
Oberflichenschicht erstreckt hat. Aber auch hier zeigt sich die 
: Erscheinung nur in dem Falle, dals das Zink  bleihaltig 
' Wiiihrend hel dem W alzen des Metalls nach der gewoOhnlichen AY 


wohl ein Kindringen von Fett und dergl. in die Metallmasse mogli 
ist, war dies bei unseren Versuchen ausgeschlossen, da die mec! 
nische Bearbeitung unter fortwihrender Alkoholspiilung gesce| 
Die hier besprochene Erscheinung muts daher  hinsicht 
Ursachen von der im ersten Abschnitt erwihnten schart 
schieden werden. 

Da auch bei dem Walzprozefs die Metalle nahe der Ob 
am meisten der Durchleuchtung ausgesetzt 
mechanische Bearbeitung eine ausreichende Ursache fii 
Korrosionstform zu sein. 

Wodurech die Schwerangreitbarkeit der mecha 


Schicht hervorgerufen wird, ist aus unseren Ver 


kennbar: die Veriinderungen. welche das gegosst Zi) 
mechanischen Prozels ertiihrt. kOnnen mannigtac! Na 


Thatsache aber, dalfs die beobachteten Ersch: 

unreinem, bleithaltigem Zink beobachtet we 

hinzuweisen, dais hier die durch die Bearbeitung 

nihere Vermischung der Bestandteile wesentlich | 
Bleihaltiges Zink gehért zu denjenigen Legierung 

mittlere elektrische Leitvermégen der in ihnen enthaltenen \ 


ihrer Bestandteile besitzen. Mavvuressen! schiofs hie 


' Marruressen und Houzmany. /’ogg clan. (1860) 110 
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en Legierungen die Bestandteile unverbunden nebeneinander 
eren, Kiir das langsam abgekiihlte Pegossene technische 
Zink ist dies nach zahlreichen neueren Beobachtungen eine That- 
he. Krystalle aus reinem Zink befinden sich darin von den 
Verunreinigungen riiumlich getrennt auch dann, wenn der Bleigehalt 
ies Metalls weniger betrigt als 0.03°/..' Die mechanische Be- 
rbeitung unreinen Zinks kann daher dahin wirken, die grobe 
Mischung feimer, mehr homogen zu machen. Es wiirde her eine 
ihnliche Wirkung erzielt werden wie bei der plétzlichen Abkiihlung 
veschmolzenen Metalls, bei welcher die Bestandteile nicht Zeit 
iben, sich in groben Krystallen abzusondern. Fir das schnell 
ibvekiihite Zink ist thatsiichlich durch Untersuchungen von BoLuEy* 
ind von RamMensperG® festgestellt worden, dals es sich in Siuren 
wesentlich langsamer list als nach langsamer Erstarrung. Sowohl 
ler wie nach der mechanischen Bearbeitung erscheint also die 
\orrosionsfihigkeit des Metalls durch innige Vermischung der Be- 
taundteile vermindert. 
Ergebnis. 
|. Gegossene Zink- und Cadmium-Anoden erfahren unter dem 
Kinflufs anhaftender Ole eine Korrosion, bei welcher die 
Obertlichenschicht dem elektrolytischen Angritt entzogen 
und als solche abgesondert wird, 
». (rewalzte Metallbleche erleiden eine Ahnliche Korrosion, 
welche aber mit der Wirkung fettartiger Substanzen nichts 
u thun hat. 
Fiir bleihaltiges Zink wird die Korrosionstihigkeit durch 
plétzliche Abkiihlung bei dem Gufs und ebenso durch 
mechanische Bearbeitung wesentlich gehemmt. Der letztere 
Kintluls kann zur Bildung untertressener Obertlichen- 
chichten tihren. 
{| Kir die Korrosionsfihigkeit des reinen Zinks ist die 


mechanische Bearbeitung von geringem Eintluls. 


Mynivs und Frou, Diese Zeilschr. 9, 144. 
hortey. Leeh. Ann. Do, 294. 


Ramuetspers, Berl. Akad. Ber. 1SSO, 225. 


J j 7 
enburg, J. Juli IS9G, 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1896. 

















Notiz tber die elektrolytische Reinigung des Cadmiums. 
Von 


EF. Myuius und R. Funk. 


(Mitteilung aus der Physik.-techn. Reichsanstalt.) 


Reines Zink kann man sich jetzt leicht auf elektrolytischem 
Wege verschatiem. (Gleichzeitige Versuche von Mytivs und FRrom™ 
ber die Elektrolyse wiisseriger Zinksulfatlésung, und yon R. Lorenz 
liber diejenige geschmolzenen Zinkchlorids haben ergeben, da! 


auf beiden Wegen gereinigte Zink von metallischen Verunreinigung: 
so gut wie frei ist. Aus einer Mitteilung von Funk* geht fern 
hervor, dafs auch die nichtmetallischen Elemente, insbesonde 





Schwefel und Kohlenstoff, im gereinigten Zink nicht enthalte 

Auch zur Reinigung des Cadmiums ist nach Lore 
Klektrolyse des geschmolzenen Chlorids amwendbar; derselb: 
sie aber wegen der sich bildenden Zwischenprodukte weniger b: 
als fiir das Zink. 

Dafs man auch das Cadmium leicht durch elekt 
Ubertragung in Sulfatlésung reinigen kann, mdchten 
Anschlufs an unsere friihere Arbeit iiber das Zink kurz 
Die eingehende Beschreibung unserer Versuche wih 
W iederholung des iiber das Zink (vesagten hinau 
schriinken uns daher darauf, unsere Ertahrunge 
wiederzugeben. 

Als Verunreinigung des Cadmiums kommt neben Z 
lich Blei in Betracht. 


' Myuivus und Fromm, Diese Zerischr. (1895) 9 144 
7 R. Lorenz, Diese Zeitschr. (1895) 10, 7s. 
> Es ist nicht ausgeschlossen, dals die Reinigung ¢ 
geschmolzenen Salzes noch etwas weiter fiihrt als diejenig: 
* Rogert Funk, Diese Zeiischr. (1896) 11, 49. 


LOrRENz |. e. 
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Wihrend das Blei vom Zink nur in beschriinkter Weise gelést 
rd, vermischt es sich im geschmolzenen Zustande mit dem Cad- 
mium in jedem Verhiltuis, ohne dafs durch nachtrigliche Ab- 
cheidung eine Schichtenbildung erfolgt. Eim Versuch mit einer im 
Verhaltnis der Atomgewichte hergestellten Mischung ergab nach dem 
lerstarren in der obersten Schicht 65.81°/., in der untersten Schicht 
H6.62°) Bier Eine solehe Mischung wurde unter Umriihren einige 
Minuten auf der krstarrungstemperatur gehalten, worauf die ent- 
ndenen Krvystalle mit Hilfe eines Glastrichters von der bei 240° 
ch tlissigen Mutterlauge getrennt wurden. Die Analyse ergab in 
den Krystallen $8.5", in der Mutterlauge 68.8°/, Blei. Das Erstarren 
er Metalllosung hat zur Abscheidung von Cadmiumkrystallen gefihrt. 
Die Verwandtschatt des Bleies zum Cadmium im festen Zu- 
tande ist also sehr gering, und eine Verbindung CdPb ist nicht 
tenztihig. 

\uch ber dem Erstarren von Cadmium, welches wesentlich 
veniger Ble: enthilt, tindet eme Trennung der Bestandteile statt. 
So ergaben weitere Scheidungsversuche mit halberstarrten Metall- 
mischungen von 2 resp. 0.7°/, Bleigehalt 

Krystalle: Mutterlauge: 

0.77 lei 2.54°. Ble. 

05 — Blei 0.8 » lei. 
Kine gegossene Platte von unreinem Cadmium stellt also keine 
homogene Substanz dar, sondern enthilt gleich dem Zink die Ver- 
unreinigungen in Form abgesonderter Massen, wie es fiir den Prozels 
er elektrolytischen Reimgung besonders zutriiglich ist. 

Das zu den Versuchen dienende von Kaunpaum bezogene Metall 

uv bereits aufserordentlich rein und enthielt nach unserer Analyse: 

a — 0.08 

Kisen kaum . . 0.001 °%/, 

Zink weniger als 0.01 
Das Blei kann mit grofser Vollstindigkeit aus der Sulfatlésung 
ter Anwendung von Platinelektroden und eines sehr schwachen 
Stromes abgeschieden werden. wobe} es, wie hel der Analyse der 
ksulfatljsung niiher beschrieben, teils an der Kathode als Metall, 

te! an der Anode als Superoxyd auftritt. 

Zur Erkennung des Eisens ist die Rhodanreaktion am _ ge- 


t wnet Len. 
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Zur Entdeckung eines Zinkgeh iltes im Cadmium ka eine 
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= -ehr einfache Trockenprobe emptohle: wi radi hh. \M it) nny 

, Metall in einem Porzellantiegel bei Luttzutritt ohne wes 

' Uberhitzung; darauf durchbricht man die Oxydsechicht mit H 

eines Glasstabes, so dalfs das blanke Metall zum Vorschein } 

| Kntstehen nun auf diesem innerhalb weniger Sekunden bunte A) 

lauffarben, so ist das Cadmium merklich frei von Zink. Unter 
bleiben dieselben, so ist Zink vorhanden. In diesem Fall st al 

! Oxydation des Cadmiums verziégert worden, und es ist zuniic! 


Zinkoxyd entstanden, welches keine grellen Aniautfarben zeigt. LD 
Reaktion ist sehr emptindlich und erlaubt weniger als 0.0] Z. 
im Cadmium zu erkennen. 

Zur quantitativen Bestimmung des Zinks bleibt kaum 
anderes Mittel iibrig, als das Cadmiummetal!l elektrolytis: 
eine ganz verdiinnte Siure- oder Salzliésung von der Anode 
Kathode wandern zu lassen,! wobei das Zink in der Lésung 
bleibt und jetzt von der kleinen Menge des in der Losung 
denen Cadmiums leicht analytisch trennbar ist. Die Ubertrag 
nimmt man zweckmifsig in einer Platinschale vor, 
Kathode benutzt wird und zur Aufnahme des Cadmiums 
silber enthilt. 

(10 ¢ eines mit 0.1 Zink verunreinigten C 
derartigen Analyse 0.0225 ¢ Zinksulfat. entsprecly ) / 
0.091°)). | 

Behufs der Reinigung haben wir das Cadm 
zentrierter Cadmiumsulfatl6sungen elektrolytise! |? 
Cadmiumbleche iibertragen, wobei die Elektrod 
waren. Die Stromdichte betrug 0.5—1 Amp () 
Anodentliche; von den Anoden wurde da 
miumhaltige Blei hin und wieder abgebiirst 

Bei dem an der Kathode sich ablage ' 
weniger eine ,Schwammbildung* zu fiircht: 
anscheinend mit der geringeren Oxydationstihig 
im Zusammenhang steht. Immerhin wird 
dung des schwammféirmigen Metalls Ofte: 
durch dieselben Mittel beférdert und ver! 


schwammférmige Zink bekannt sind: um 


, Entsprechend di r Bestimn unbYy Vor eicnts ye TA 


I. c. B. 150. 
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es auch hier notwendig, die Lésung ein wenig sauer zu erhalten. 
Wenn man versiumt, im Bade ein kraftiges Riihrwerk anzubringen, 

macht es Schwierigkeiten, dickere Metallplatten an der Kathode 
zu erzeugen: die Niederschlige werden sehr leicht rauh von einzelnen 
hervorragenden Krystallen, wodurch ein Auswechseln des Kathoden- 
bleches nétig wird. 

Die Cadmiumniederschlige lassen sich leicht von den Kathoden- 
blechen ablésen. Wird das Metall zusammengeschmolzen und mit 
Hilfe des Vakuums in Glaskolben sublimiert, so gewinnt man es in 
Form tlacher Nadeln und silberglinzender sechsseitiger ‘Tafeln, welche 
hiiutig zu rauhen Siulen vereinigt sind. 

ln dem so erhaltenen gereinigten Cadmium konnte auf chemi- 
chem Wege keine Verunreinigung nachgewiesen werden. Aus der 
Kinptindlichkeit der bei dem Zink kiirzlich eingehend verfolgten 
Reaktionen zu schliefsen, kann man das Cadmium auf dem ange- 
vebenen Wege so weit reinigen, dals es wahrscheinlich kaum noch 
0.001") metallische Verunreinigung enthalt. Das Cadmium gehdort 
also, wie das Zink, zu denjenigen Metallen, welche man sich leicht 
im Zustande grolser Reinheit verschatfen kann. 


(fic) Mhleyihia . 4b. June TSU6. 


bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1896. 











Uber Trennung und Nachweis von Kalium und Natrium. 
Von 


D. ALBERT KREIDER und J. E. BRECKENRIDGE. 


Zum Nachweis kleiner Mengen von Kalium und Natrium stand 
uns bisher nur die Methode der spektroskopischen Beobachtung 
zur Verfiigung. Es Jafst sich damit allerdings das Vorhandensein 
dieser Elemente ziemlich sicher nachweisen, doch erlaubt diese 
Methode nicht, damit anniihernd quantitative Bestimmungen dcer- 
selben zu erzielen, wenn man nicht sehr schwierige quantita- 
tive Vergleiche anstellen will. Da andererseits die Anwesenheit 
der geringsten Spur eines der beiden Elemente geniigt, um die 
ihnen charakteristischen Linien im Spektroskop zu zeigen, 
fiihrt dasselbe leicht zu falschen Schliissen, da fast alle ange- 
wandten Reagentien Spuren von Alkali enthalten. Wihrend 
einem sorgfiltigen Beobachter leicht gelingt, die Abwesenheit 
Kalium nachzuweisen, so liifst auch diesen seine Erfahrung mitunte: 
im Stich, wenn es sich um das iiberall anwesende Element Natrim 
handelt. Es schien uns daher ratsam, zu versuchen, ob sic! 
eine Methode zur direkten Bestimmung des Natriums mit fil! 
Perchloratmethode, deren Anwendung zur quantitativen Bestim 
des Kaliums wir in einer friiheren Abhandlung? nachgewiese: 
begriinden lifst. Der Umstand, dafs das Kaliumperch 


unléslich in 97°/,igem Alkohol ist, wihrend das Natriumsalz 
selben leicht léslich ist, giebt uns ein einfaches Mitte! zur ‘Ty 


nung der beiden Elemente und zum Nachweis des erstere) 
dem Abfiltrieren von dem unldéslichen Kaliumperchiorat 

das Natriumsalz leicht in das Chlorid oder Sulfat tiberfii 
welcher Form es in Alkohol unléslich ist und ebenfalls leicht 
rewlesen werden kann. 


' Ins Deutsche iibertragen von Eomunp Turecs 


2 Diese Zeitschr. 10, 270. 
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Da nach den Versuchen des einen von uns die Bestimmung 
des Kaliums nach dieser Methode eine sehr genaue ist, bemiihten wir 
uns, die Bedingungen aufzutinden, bei denen die Autfindung des 
Natriums am einfachsten und schirfsten ist. Zur Ubertiihrung des 
Natriumperchiorats in das Chlorid versuchten wir zuerst anstatt 
treier Salzsiiure verschiedene in Alkohol lésliche Chloride anzu- 
wenden, da zu befiirchten war, dafs beim Hinzufiigen von freier 
Stiure zu der noch Uberchlorsiure enthaltenden alkoholischen Lé- 
ing «die aulserordentheh explosiven Perchlorsiiureither cebildet 

iirden, doch ergab Anilinchlorhydrat, das durch Siattigen einer 
ikoholischen Lésung von Anilin mit gasf6rmiger Salzsiure darge- 
tellt war, so unzulingliche Resultate, dafs wir doch zur Anwendung 
freier Sdure zuriickgriffen. Perchlorsiiureiither schien selbst bei An- 
wesenheit von betrichtlichen Mengen von Perchlorsiiure beim Siede- 
punkt der Mischung nicht zu entstehen. Sehr konz. Salzsiure dart 
man jedoch nicht anwenden, da sich ergab, dals beim Huinzutiigen 
derselben in Mengen von 1 Tropfen bis zu 10 cem zu einer Lésung 
von V.OL @ Natriumperchlorat in 5 cem 97°/ igem Alkohol nicht die 
eringste ‘Triibung wahrzunehmen war. bei Anwendung eimes mit 
Salzsiiure gesiittigten Alkohols anstatt der wiisserigen Lésung konnten 
mit 5 cem desselben Mengen von 0.002 —0.003 ¢ Natriumperchlorat 
rit Sicherheit nachgewlesen werden. Doch erreichte die Reaktion 
in dieser Weise noch nicht die gewiinschte Schirte. Konz. Schwetel- 
iure ergab ein gleiches Resultat. wenn man nur einen Tropfen 
derselben yerwandte. Bei einem Uberschufs von Siiure verschwand 
die Triibung indes wieder. Am wirksamsten erwies sich die An- 
wendung gasformiger Salzsiiure, deren wasserentziehende Wirkung 
auf den Alkohol die Unléslichkeit des Natriumperchlorats bedeutend 
ermehrt und dadurch die Empfindlichkeit der Reaktion in dem 
(eWtlist hten Matse steigert, wie aus der folgenden ‘Tabelle hervor- 
veht. Das angewandte Natrium wurde bei diesen Bestimmungen 
als Perehlorat abgewogen. Es war dargestellt durch Verdampfen 
emer Loésung von Chlornatrium, die frei von Kalium- und Ammo- 
niumsalzen war, mit Perehlorsiure, bis die Uberfihrung in das Per- 
chlorat eine vollkommene war. Der Uberschufs der Siiure wurde 
dann durch Erhitzen in einem Tiegel vertliichtigt. 2g des so dar- 
restellten Salzes wurden in 200 ccm 97°/,igem Alkohol gelést und 
davon abgemessene Mengen bei den Bestimmungen, bei welchen mehr 


ils O.0OL g@ Natriumperchlorat angewandt wurde, zur Untersuchung 


benutzt Da wir aber bald bemerkten. dafs auch kleinere Mengen 
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rr “° . ; 
e it Sicherheit nachgewiesen werden konnten, wurd: 
- osung von 0.05g in 100cem Wasser als Normallisung 
- fede Lésungsmenge wurde vor dem Hinzufiigen des Alkol 
Bg lrockne verdampft, in Alkohol gelést und gastérmige 
ut ingeleitet, wihrend die Lisung durch Wasser gekihit 
a lie Darstellung der Salzsiture wandten wir den bekannt 
mn. der aus einem Kolben mit seitlichem er 
“ atrium und konz. Salzsiiture enthilt. und mit em T 
-ersehen ist. durch welchen man die konz. Schwefelsiur: 
dart zutliefsen lassen kann. 
% Tabelle 
cy 
=) 
| Angewandtes Berechnetes Q7 Nate 
NaC lo, Na,O Alkohol a. Lett 
™ liils pachw 
. cr ha CCn 
‘t 
1 : | 
0.0100 0.00250 10 deutlich 
A 0.0050 0.00125 10 
0.0040 0.00100 10) 
t 0.0030 0.00075 1 
' O.00380 O.O00T7T5 10 nitheh 
, OO020 O.00050 10 
0.0020 0.00050 10 
0.0010 0.00025 10 
O.0005 O.00012 10) Spul 
| 0.0008 0.00006 10 
O.O000)] O.000038 14) ‘ 
0.0000 0.00000 10) 
O.001L0 0.00025 10) deutli 





Aus den Versuchen geht hervor, dals bei Anwendung 
97 °/ igen Alkohols durch gastérmige Salzsiiure 0.0005 
oxyd mit Sicherheit nachgewiesen werden kann.  Siitt 
Alkohol mit Salzsiiure, so) lassen sich noch OOO 6 \ 
deutlich erkennen. 10 cem Alkohol geniigen in jedem 
ungefiihr 2 g¢ Natriumperchlorat in dieser Menge 16 
sich selbst bei Anwendung von 40 ccm O.0002 @ Nat) 
deutlich nachweisen. Die Methode kann also jeden! 
zur quantitativen Bestimmung des Natriums diene 
dung absoluten Alkohols scheint die lim ptindlichken 
nicht zu vergroélsern. 

Tabelle I] enthilt die Bestimmungen mit Mise! 


heiden Klemente. Natrium und kKaliunm wurden = aus 
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Perchlorat in 


Normallésungen entnommen, die 1 g gereinigtes 
100 cem destilliertem Wasser enthielten; nach dem Verdunsten au! 
dem Wasserbade wurde der Riickstand mit der obigen Menge von 
97° igem Alkohol behandelt, das unlésliche Kaliumperchlorat mittels 
eines trockenen Filters und sorgfaltig getrockneten Glasapparates 
abtiltmert und das Filtrat mit gasférmiger Salzsiure gesittigt. 
é 
Tabelle II. 





\) ~ wandte > Bere hnetes Anvewandtes Berechnetes Ks liifst sich nachweisen 


KCIO, KO Nallo, Na,O 
y y 9 re Kalium Natrium 
0 O500 O.O1699 0.0500 O.01250 sehr deutl. sehr deut]. 
OOP00 O OO8SO OO OP0O0 0.00500 a 
OO100 0.003840 0.0100 0.00250 " 
OOO50 O.OOLTO 0.0050 O.00L25 : - - , 
0.0040 0.00186 0.0040 0.00100 deutlich deutlich 
000380 O00 102 0.00380 0.00075 m” 
OOOP20 O.0006% 0.0020 0.0005 - 
OOOO O.000384 OOOO O.00025 99 
(OOO5 O.O00LT O.0005 0.00012 Spur Spur 
O.O00% O.O00T0 0.0008 0.00007 = oe 
OOOO] MY OO0O08 OOOO] O.OO005 rer, Spur keins 
OOOo00 OOO0O00 O.0O100 O.00250 keins sehr deutl. 
0.0100 0.00340 0.0000 0.00000 sehr deutl. keins 
Aus den Bestimmungen geht hervor, dals die beiden Elemente 


neben einander nach dieser Methode mit Leichtigkeit nachgewiesen 
Will man die Methode praktisch 


verwerten, so ist es natiirlich notwendig, vorher alle anderen stéren- 


und bestimmt werden kénnen. 


den Beimengungen zu entfernen. Kalium kann allerdings mit Sicher- 


heit auch bei Gegenwart von anderen Basen und Siéuren, ausge- 


nommen Ammonium, Cisium, Rubidium und Schwefelsiiure, leicht 
nachgewiesen werden, doch erfordert eine grofse Zahl von Ele- 
Chloride in Alkohol léslich sind, ihre Entfernung 
vor der Priifung aut Natrium. 


Von den Alkalien ist nur die Anwesenheit von Ammoniak un- 


menten, deren 


Lithium wirkt weder fiir den Nachweis von Kalium noch 


| 
/ULUSSIY. 


von Natrium stérend. Es geht dies cus einem Versuch hervor, be! 


welchem 0.1 g¢ Chlorlithium durch Verdampfen mit einem Uber- 
schufs yon Perchlorsiiure in das Perchlorat tibergefithrt und nach 
dem ‘Trocknen mit 10 cem 97° igem Alkohol behandelt wurde. 








AU 


ON 


Les 


itl. 


tl. 





as Salz gab eine vol 


Sittigen mit Salzsiure und Abkiihlen vollstindig 


Sure mwuls entternt we 


ultats in Alkohol. Bel Austiihrung der Versu 
mische von Kalium und Natrium mit anderen Siuren 





lkommen klare Loésune. 


rden wegen 


Wei | 


Khe blieb. 


der Unlosli hkeit «de 


he, bel 


weichen tyr 


und Basen 


7 


Anwendung kamen. und deren Resultate in Tabelle LL] zusammen- 


restellt sind, verfuhren wir in folgender Weise: 


Die verschiedenen Gruppen von Basen wurden nach einander 


in der gewohnlichen Weise entternt; durch Schwetelwasserstofi 


i) 


ammoniakalischer Lésung, Blei, Quecksilber, Kupter und Zink, dann 


Karvy ulin und Calcium durch Ammoniumkarbonat., welches (ann wieder 


durch Kindampfen des Filtrats und Erhitzen des Riickstandes en 


t 


fernt wurden. Der Riickstand wurde wieder gelést, mit Baryum- 


hvdroxyd behandelt zur Entternung des Magnesiums, und der Uber- 


schufs an Baryumhydroxyd nach dem Filtrieren durch Ammonium- 


karbonat gefillt, tiltriert und das Ammoniaksalz wie vorher entfernt. 


Der Riickstand wurde dann mit 


delt und nochmals zur Entfernung der etwa 


Substanz filtriert. Da 


s Filtrat wurde je 


Niederschlages mit 0.1—0.5 ecm 


(sew. 1.7 versetzt und auf dem Wasserbade elgedampit, bis te 


die weilsen Dimpte der Perchlorsiure zeigten. 


nach der 


reiner Perchlorsiure 


Ist die 


Natriums grols, so geht man sicherer, wenn man das 


Ofter wiederholt, um eine vollstiindige Ubertuhrung in das 


zu erreichen und in diesem F alle ist etwas mehr Siur 
/ gem Alkohol bel 


Der Riickstand wird jetzt mit 97 


Anwesenheit von Kali 
Korper. Derselbe wird 


Natrium, wenn es in gréfseren Quantitiiten als 


im beweist 


durch ein 


ein ungelést zurii 
I ilte: abt 


in das Filtrat gasférmige Salzsiiure eingeleitet, wodurch 


trockenes 


() OOD 


handen ist, als kérniger Niederschlag gefallt wird. 


'Tabelle 


J 





Angewandte Basen 
als Nitrate 
Pb.Cu. Al. Fe.Zn.Ba.Co.Me. 


von jedem g 


0.0500 
0.0500 
0 LOOU 
0.1000 


Angewandtes 
KO) 


0.0000 
O.OOTT 
O.0000) 


O O0O00 





Angewanat: 


Nat) 


O00) 
OOo Tv 
O OOOO 


O.0005 


ebildeten organische 


Menge di 


Votr pez 


Menge di 


Kindamplh 


Perc] 


} 


10 ccm kochendem Wasser behan- 
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Auch in den Fallen, wo kein Natrium und Kalium angewand' 
war, konnten Spuren dieser Elemente nachgewiesen werden. Es 
beweist dies die aufserordentliche Empfindlichkeit der Methode, welch 
elbst die kleinsten Mengen von Kalium und Natrium, die auch 1 
den reimsten chemischen Reagentien zugegen sind, zu erkennen ge- 
stattet. Es enthalt ja auch destilliertes Wasser, das in Glasgefiifsen 
iufbewahrt wird, immer kleine Spuren von Natrium. Indessen er- 
chien bei den obigen Versuchen, bei welchen kein Natrium ange- 
wandt war, erst nach vollstiindiger Sittigung der Lésung mit gas- 
tUrmiger Salzsiiure eine geringe Triibung, wihrend bei Mengen von 
mindestens 0.0005 cem Natriumoxyd der Niederschlag in kérniger 
lorm sich bildete und zwar bevor der Alkohol vollstandig mit 
Salzsiiure gesiittigt war. Es geniigen diese Unterschiede, um mittels 
der Methode das Natrium qualitativ nachzuweisen. 


Darstellung der Perchlorsiiure. Nach den Versuchen des 
einen von uns wird die Perchlorsiiure dargestellt, indem man Na- 
triumehlorat durch Erhitzen in das Perchlorat iiberfiihrt, das noch 
zuriickbleibende Chlorat durch Behandeln mit konz. Salzsiure ent- 
fernt, dann von dem gebildeten Chlornatrium durch einen Goocu- 
liegel absaugt und den Uberschufs von Salzsiture durch Verdampfe: 
entfernt. Die so erhaltene Perchlorsiiure ist bei der Bestimmung 
des Kaliums brauchbar, jedoch nicht fiir den Nachweis yon Natrium, 
da sie immer noch kleine Mengen dieses Elementes enthalt, welche 
aus dem Chlornatrium herriihren, das in konz. Salzséure nicht 
absolut unléslich ist. Zur Entternung dieses Chlornatriums muls 
die Perehlorsiiure destilliert werden und wir bemiihten uns daher. 
die besten Bedingungen fiir diesen Prozefs aufzufinden. Um einen 
Verlust durch Zersetzung der Perchlorsiure zu verhindern, wurde 
die Destillation unter vermindertem Druck ausgefiihrt, ohne dals 
die Siiure vorher durch Verdampfen stark konzentriert war. Hat man 
crofse Mengen von der Perchlorsiure im Destillierkolben, so stdls' 
dieselbe beim Sieden selbst bei Anwendung von Porzellanstiickchen 
mit derartiger Heftigkeit, dafs die Fliissigkeit in den Kondensations- 7 
pparat heriiber geschleudert wird. Man mufs daher in der Ar 
destillieren, dafSs man nur eine sehr geringe Menge der konz. Siure 
im Destillierkolben hat und diese Menge durch langsames Zufiigen 
ohne Aufhebung des Vakuums ersetzen. Gummistopfen und Ver- 
bindungen sind zu vermeiden, da die Siure sich in ihnen konden- 


sieren und dabei oxydierbare Substanz in den Kolben zuriick- 








LGi 







fihren kann, wodurch leicht gefihrliche Explosione: 










































werden. 


= Wir wandten daher einen Destillierkolben von 100 cem Inhalt an, 
ve- in dessen Tubus ein: Tropftrichter, dessen Réhre bis tiet in det 
‘sen Kolben heremreichte, angeschmolzen war. Der Hahn des ‘Trop! 
er- trichters wurde sorgfiltig von Vaselin gereinigt und mit Metaphos- 
igre. phorsiiure  bestrichen. Die Phosphorsiure war dargestellt dure! 
FAS Erhitzen von syrupéser Orthophosphorsiure auf $50". Die seit- 
vor liche Ableitungsréhre des Kolbens war etwas autwiirts gebogen, 
ger bevor sie in die Vorlage iibertiihrte. Als Vorlage diente ein Kolben 
mit von 250 ccm Inhalt, der mit einem doppelt durchbohrten Stopte: 
te] verschlossen war. In die eine Durchbohrung reichte ziemlich tie! 


in den Kolben hinein die Réhre des Destillierkolbens, wihrend die 
andere eine mit Glaskugeln versehene Réhre enthielten, welche mut 





des angefeuchtetem Atzkali gefiillt waren. Dueselbe sollte die geringen 
Na- Mengen von Chlor, welche sich durch eine unvermeidliche Ze 
ch setzung der Siure bildeten, absorbieren und so das Quecksilber ce: 
nt- Luftpumpe schiitzen. Die Pumpe wurde 20 Minuten in Thitigk 
‘H- gesetzt, wobei der Druck auf ungefiihr 8 mm sank, und dann mi 
fe) der Destillation begonnen. Der Druck verminderte sich weiter | 
ne auf 3—5 mm und wurde in dieser Héhe erhalten. Der Boden 


m. ) Destilierkolbens war mit einer ziemlich dicken Schicht von 

he Porzellanstiickchen bedeckt und der ganze Kolben mit einem © 
‘ht linder von diinnem Ejisenblech umgeben, dessen obere Offnu 

ifs eine Asbestplatte geschlossen war. Eine médglichst glei 

ar, Temperatur des ganzen Apparates bis zu der Stelle, an 

en Siure kondensierte und in die Vorlage ftlols, war in dieser W 
de erreicht. Man liefs 3—4cem der Siure in den Kolbe: 

ifs steigerte nun die Temperatur auf 130° und liefs die Siu 

un) in dem Verhiiltnis, in welchem sie sich in der Vorilage 

ist : sierte, nachtliefsen, indem man zugleich Sorge trug, da! | 

aT keit im Destillationskolben nie ganz verschwand. Das 7 

5. ’ der Siiure geschah, ohne dals der Kolben sich dabei 

rt : die Flissigkeit durch die Porzellanstiickchen sofort vert 

re ; Bei einer sorgfiltigen Befolgung der vorstehenden Anga! 

n man sicher gute Resultate erzielen. Wir destilliert 

r- 


' Die Benutzung der Phosphorsiiure zum Schliipfrigmach 





Grlasteile ist fiir alle Fille Zu empfehlen, dic en hints ftten verbvbieten 
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Weise 25-40 com in der Stunde. Da das Destillationsprodukt das 
Dihydrat der Perchlorséure ist, die konzentrierteste Form, in welcher 


ieselbe Bestand hat, von welchem 0.1 gz Kaliumoxyd nur 0.16 com 
erfordert, so Uilst sich nach diesem Prozels eine fiir eine Reihe 
von Bestimmungen geniigende Menge Saure ohne grolse Schwierig- 


keit darstellen. 


Aent Chemical Laboratory of Yale University. 


bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1896. 











Uber die Bestimmung des Tellurs durch Fallung als Jodid. 
Von 
KF. A. Goocw und W. C. Morgan.’ 


BERZELIUsS giebt an, dals Jodwasserstoftsiure und tellurige Siiur 
unter Bildung von Tellurtetrajodid auf einander einwirken. Diese 
wird dann durch Wasser in das Oxyjodid und durch Uberschuls 
von Alkalijodid in ein lésliches Doppelsalz tibergetiihrt. Wure.er * 
zeigte , dafs das Doppelsalz, welches beim Kkochen von _ tellurig 
Siure mit einer konz. Lésung von Jodkalium und verdiinnter Jod 
wasserstotisiure entsteht, einer bestimmten Verbindung 
Formel 2KJ.TeJ,.2H,O entspricht. Wir haben nun beobachtet 
wenn man Jodkalium zu einer kalten Lésung von telluriger Siu 


' ihres Volums an konz. Scl 


siure enthilt, keine Bildung eines Doppelsalzes ertolgt, w 


hinzutigt, die wenigstens 


die Menge des Jodkalium den Betrag iibersteigt, welcher noty 
ist, um die tellurige Siure in das Tetrajodid iiberzufiihr 
der Gleichung: 


H,TeO, +4H,SO,+4KJ =TeJ, +4KHSO, + 3H,,0 


Das so gebildete Tellurtetrajodid ist in Schwefelsiiur 
gegehenen Stirke vollkommen unléslich. Im Uberschu | 
kalium dagegen ist es léslich und wird von Wasser u 

von Telluroxyjodid und Jodwasserstotisiiure zersetz' 

zuerst als fein verteilter dunkelbrauner Niederschlag. 

kriftigen Riithren der Lisung zusammenballt und gut 

rend die iiberstehende Fliissigkeit vollkommen klar wi \I 

von dieser Eigenschaft Gebrauch machen, um be! 

satz von Jodkaliumlésung den Punkt zu bestimm: 


die Fallung des Tellurjodids vollstiindig ist, und 


' Ins Deutsche iibertragen von Epuunp Tutece. 
2 Dies LZeitseiiyr. 3. 12s. 


Z. anorg. Chem. Xil! 
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eine einfache Methode zur direkten volumetrischen Bestimmung 


elmerel Mengen Von Tellur hegriinden. 

Wir benutzten bei unseren Versuchen Tellurdioxyd, welches 
turch Oxydation von reinem Tellur mit Salpetersiure und Erhitzen 
it Riickstandes bis zur Rotglut dargestellt war. Abgewogene 
engen dieses Oxvyds wurden im Krlenmeyerkolben in sehr wenlg 
uz. Atzkalilésung gelést und mit verdiinnter Schwefelsiiure vor- 

ig neutralisiert, bis die tellurige Siure eben wieder gelést war. 
Zu dieser Lisung wurde halb verdiinnte Schwefelsiiure in solcher 
Menge zugesetzt, dafs nach dem Vermischen mit der wiisserigen 


Lisung von Jodkalium die konz. Schwefelsiure wenigstens '/, des 


‘ 
anzen Volums der Lésung betrug. Der Erlenmeyerkolben wurde 
nun auf eine Glasplatte, die mittelst Holzklétzchen ungefihr 1 em 
liber der mit weifsem Papier bedeckten Obertliche des. Tisches 
tand, gesetzt. Eine ungetihr > Normallésung von Jodkalium 
Irel Vol Jodat), deren Jodgehalt vorher sorgtiltig nach der in 
einer triheren Abhandlung! aus unserem Laboratorium beschrie- 
benen Methode bestimmt war, liefs man langsam aus einer Burette 
in die Mitte des Erlenmeyerkolbens einthelsen. Sobald die Tropfen 
der Jodkaliumlésung an die Fliissigkeit gelangten, bildete sich ein 
Niederschlag, und wenn dann die KF liissigkeit SO undurchsichtig fe- 
orden war, dafs die Wirkung der einfallenden Jodkaliumlésung nur 
wh schwierig beobachtet werden konnte, schiittelte man den Kolben. 
bis der Niederschlag sich zusammengeballt und abgesetzt hatte und 
etzte die Titration von neuem fort. Wir arbeiteten mit Mengen 

n Tellurdioxyd, die zwischen 0.025 ¢ und 0.1 ¢ schwankten. Eine 
rifsere Menge lilst sich kaum mit Genauigkeit bestimmen, ohne 

Niederschlag jedesmal durch Filtration zu entfernen. Bei einer 
Groéfse des Erlenmeverkolbens von 10 em Durchmesser am Boden 
und einem schliefslichen Volum von nicht mehr als 100 cem konnten 
wir die Fillung leicht verfolgen, 

Lie Resultate einer Reihe von Bestimmungen, welche nach der 
oben beschriebenen Methode ausgefiihrt wurden und die in der fol- 
venden Tabelle zusammengestellt sind, stimmen ziemlich iiberein 
| geniigen der Theorie des Vorganges, wenn wir das Atomgewicht 
des von uns benutzten Tellurs zu 127 annehmen. Wir sind be- 
rechtigt, diese Zahl als die richtige zu betrachten, da sie sich als 


Mitte! ergiebt aus 12 Oxydationsversuchen durch Normalperman- 


1 er’. J urn. Oc. nd =Arts. 29. LSs. 








, ' } 










ing snatlésung, die mit dem gleichen Tellurmate: g 
velches oben Anwendung Ik tll. Wit 
1@s iz Reduktionsversuchen : der 1) itt [" Issue 
en wasserstottsiiure. 
he 
lg oe | 
Schlielsl. Konzentriert. Als Kd rewal ( 

r- Volum H,SO, angewandt. J Pe) beQ) 
ir, ccm cem or i 
ier 

50 17 O.0T06 0.0223 0.022 
Cy) 

DO 17 O.O764 0.0244 O.0v 
CS AO 17 O.1a0] (0446 (pep day 
de 60) 17 O.L655 O.O0517 QO51% 
m 60 17 O.1L578 O.0408 0.0494 
as SU 30 O.1591 1.0498 Q.0494 

LOO 50 0.3179 O.1LO0O] O.O99T7T 
rh) 
LOO 30) OSTR6 O.1008 0.0999 
Mh 100 30 O.3208 O.101] Q.1005 
= LOO 30) O.3208 O.1010 0.1005 
Le 
n Die Bestimmungen zeigen, dafs die Methode, welche 
Nn wuszutiihren ist, genaue Resultate ergicbt. 
ir ' Diese Zeitschr. 132. 
l, The Kent Che mical Laboratory Of Val / WIWeT SITY 
d 





bei der Redaktion eingegangen 








Zur Konstitution der Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbasen. 
Von 


S. M. JORGENSEN. 
VIll. Mitteilung. 


Von der sehr zeitraubenden Arbeit iiber die Oxalsiureverbindungen 
der Kobaltammoniake in Anspruch genommen, fand ich nicht Gelegen- 
heit, aut Werner’s antikritische Auseinandersetzungen! niiher einzu- 
gehen. Auch jetzt tinde ich dazu keine Veranlassung. Die Art und 


Weise, aut welche er polemisiert, ladet wenig dazu ein.* Die Frage lilfst 


Nur ein paar Beispiele mochte ich anfiihren, um seine Polemik zu cha- 


Dieser Zeitschr. 3, 323 hatte Werner gesagt: ,,.Dafs man mit der 
en Valenzlehre nicht zum Ziele kommt, ist klar..... Wir 
deshalb zuniichst vollstindig von derselben ab.“ Das gab ich 

>, 147) mit folgenden Worten wieder: ,,W. sieht von der heutigen Va 
weise ab. Dagegen polemisiert nun Werner (das. 8, 154) fol 
isen: ,Zundichst sucht er (JOrgensen) meine Entwickelungen 
lurch zu diskreditieren, dals er dieselben in offenem Aut 

| mit dem Valenzbegrift.“ 
hatte (Diese Zettschr. 7, 316) eine Reithe sachlicher Griinde angefiihrt, 
einer Kritik nicht auch auf die Platinbasen einzukommen. Werner 

S. 156) dariiber: leh verstehe den Beweggrund, der J. da- 
et, vollstindig.“ und unterschiebt nun, dafs ich mir wohl bewulst 

und Mrorari’s Untersuchungen iiber die Leitfiihigkeit der Salze der 
en reichten vollstindig hin, um die iltere Theorie von den Kobalt 

ber den Hauten zu werten. 


hr. S169 sagt Werner: ..Was endlich die Bemerkung 


J vsen anbetrifft, dalfs u fiir die meisten Metallammoniak 
ivi] bi i 20001 um 20 30) steige, so ist dieselbe in 

Form einfach unrichtig.“ Im Gegenteil ist meine Bemerkung 
richtig. Die Zunahme ist fiir die 26 von Werner und Mionatt in 


intersuchten Salze im Mittel 26.0 . Noch unverstindlicher 


bye rr, wenn W. fi rtsetzt: me n besten beweis dafiir lie fert dis 


Leittihigkeit des Karbonatotriamminbromids, in welchem Salz 














v3 





sich ja auch nicht am Schreibtisch., sondern nur durch Vers 
entscheiden. In dieser Beziehung war ich in der Lage, gelew 
zwei schéne Beobachtungen von ihm in allem wesentlichen b 

zu kénnen.? Eine dritte war mir dagegen sehr unerwartet 


dalfs das Triamminnitrit von ErpMANN? verschieden sei 


iuch nur ein negatives Radikal als lon w 


rerung bei 25° nur 13.2°/, betrigt.“ Unter allen 26 Salzen fi 
imlich nur 4, wo die Steigerung unter 19 st. und dals die St 
nicht mit der Zahl der Ionen zunimmt, wird am besten darau 

sie fiir Flavonitrat 21.6, fiir Croceochlorid nur 4.1 ist, obwohl die Za 
lonen dieselbe ist, SsOWLE daraus, dals die steivgerung tur samtuch ea 
} negativen Ionen im Mittel 28, fiir siimtliche mit 2 solehen 28.8 bet 


Nur noch eine Bemerkung méchte ich hervorziehen, 
von Werner selbst herriihrt, aber doch unter seinen Aus} 
ist. In einer mir zufillig vor Augen gekommenen Dissertation von A. K 
Uber Dichlorotetramminkobaltderivate (Ziirich 1895) heifst es Seite 22: 
kinnte fast behaupten, dafs keine andere Verbindung 
organischen und anorganischen Chemie“ weniger ye! 
,in der Litteratur durch so viele ungenaue Angaben vert: 
verade die Praseosalze. Dieselben wurden haup 
unrichtige Beobachtungen bedingt.“ Vorrmayn gi 
an, dals Aquotetramminkobaltchlorochlorid, Joérarnsen, dals ‘Tetra 
sulfat durch Auflésen in konz. Schwefelsiiure und tropfenweisen Z 


konz. Salzsiiure Praseochlorid abscheidet. wihrend Krier 


beide Niederschliige aus saurem Dichloropraseosulfat bestehen. Nun | 
That weder Vortrmann noch ich darauf Gewicht gelegt, dafs der Nis 
Praseochlorid ist, sondern nur darauf, dafs sich iiberhaupt « ? 
bildet. Was mich betrifft, wird A. Kiem doch hoffentlich 


Vorwurf gegeniiber, es als einen mildernden Umstand betra 
Mitteilung von 1892 datiert: sie wird daher schwe 
Angaben, dafs man in der ganzen Chemie ka 

anlafst haben kénnen, weil meines Wissens seit 1592 
Praseosalze erschien. Aufserdem haben Vorrmann w 

der betreffende Niederschlag sei Praseochlorid, eints K. 


ber ammoniak. Kobaltverbindungen | Heidelberg ts71 ,5 


»konzentrierte |Schwefelsiiure| veranlalst mit Pra 

die Bildung einer tief violetten Lésung, a ; 5 
tliissigkeit die unveriinderte Substa istil ‘ 
sondern regen F. Rose hitte daher A IL LEIN einen Vor 

Wer nimlich Gelegenheit hatte, die musterhatte Genau 

zu bewundern, wird nicht die geringste Vera 

einer so bestimmten Angabe yon ihm in ZAweit \ 


ich nur schwer glauben, dafs Rose sich geirrt hab 
Bedingungen, unter welchen er arbeitete, nicht doch Pra 
' Diese Zeitschr. 11, 430, 445. 


2 Journ. pr. Chem. (1866) 97, 412. 
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Grpps und mir. dafs die zwei Isomere verschiedene Dinitrotri- 


Trill hlorids leterten, obwoll die Unterschiede 1) heiden Killen 


verschiedener Krystallgestalt zum Vorschein kiimen, wihrend 

de Reihen Verbindungen gleich leicht in Flavosalz und Dichro- 
ibergehen sollten. Der erste Ubergang (in Flavosalz) ist 

ich Werenxer!? .mit den Formeln von JORGENSEN unvereinbar“. Der 
etzte (Gin Dichrochlorid), welcher auch mit Werner’s Formeln un- 
vereinbar ist, hat dagegen nach ihm? ,nichts Auffallendes“.... ,,Es 
muls eine Umlagerung stattgefunden haben.“ Fiir mich aber haben 
omerien, AUS wel hen weltgelende Schlulstolgerungen gezogen wer- 
den, und die sich nur durch leichte, keineswegs durch Messungen 
achgewiesene krystallographische Unterschiede anzeigen, viel Auf- 
fallendes, um so mehr, als ErpMann’s Beschreibung seines lTriammin- 
trits hell briunlichgelbe Krystallblattchen, die in kaltem Wasser 
‘hwer, in siedendem ziemlich leicht léslich sind, und aus letzterer 


Loésung sich beim Erkalten als gliinzende, tiefgelbe tlhache Nadeln 


r Blittchen absetze weit besser mit dem von Gress und mir 
irgesteliten, als mit Werner's — grofse, schén ausgebildete, gelb- 
braune Nadeln stimmt. Nicht weniger auffallend war mir die Art 


Weise, auf welche Werner sein Salz darstellte. Wie ErRpMANN 
erhielt er aus einer mit Uberschufs von Kaliumnitrit und Ammoniak- 
issigkeit versetzten Kobaltchloridlésung durch Oxydation mit Luft 
ein Salzgemenge, das nach ihm aulser ErpMmann’s ‘Triammuinnitrit 
ir noch Croceo- und XNanthosalz enthalten kounte. W eder die 
Verhiltnisse noch die Verdiinnung, in welcher er die Ausgangs- 
aterialien angewandt, oder die Art und Weise, wie er die Oxydation 
finden sich angegeben, obwohl, wie ich schon friiher® be- 

und wie es unten nither nachgewiesen wird, Variationen in 
Richtungen die Versuchsresultate sehr beeintlussen. Aus dem 
Salzgemenge erhielt er friher Erpmann’s Triamminnitrit durch 
raktionierte Krystallisation. Jetzt* fallt er ,aus der heifsen 
Losung des Salzgemisches zunichst vorhandenes Xantho- 
mit Ammonoxalat und dann das Croceosalz mit Ammon- 


ulfat. Aus der Mutterlauge erhielt er beim Erkalten noch 


|v» des Triamminnitrits in den fiir dasselbe charakte- 
, Jey S 1s] 
Let >. iS 
; fi >. Lov 
Ze S.17 
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ristischen sehr sché6n ausgebildeten Nadeln.“ Hie 
ich doch bemerken, dafs weder Croceo- noch Xanthosalz 
sanz konzentrierter Lésung, durch die genannten Reag 
Hitze gefillt werden.’ Wie Werner hiernach nach s 
fahren ein reines Salz erhalten konnte, muls dahing 


Aber noch unverstiindlicher ist es, dals er die einzige: 


ler Zusammensetzung Co(NH,).(NO,),, welche sich nach mei 
suchen bei ERpDMANN’s Prozels bilden. nimlich das gewdhnlic!] 


ammuinnitrit und das isomere Croceo-Diammunnitrit. Fi} 


wihnt. Unter diesen Umstiinden habe ich es nétig gefunden, ERDMANN’ 


Prozels etwas eingeliender zu studieren. 


|. Uber die Darstellung von Eromann’s Triamminnitrit 


habe ich schon friiher eine Froise Reithe Versuche angestell 


aber damais zur Autklirung der Verhiiltnisse nicht die 


Krfahrungen und habe daher jetzt die Frage ganz von neue 


senommen. Wie bet meinen friiheren Versuchen iibbtr die Ox 


eines ammoniakalischen Gemenges von Ammoniumnitrit u 
chlorid? habe ich immer 10 g Kobaltkarbonat, in der eben 
Menge Salzsiiure auf 50 ccm gelést.® ferner wandte ich 
Natriumnitrit* und 20°/,ige Ammoniaktliissigkeit in 
Mengen an. Das Natriumnitrit wurde in dem Ammoniakwa 
dazu die Kobaltlésung gegeben und das Gemenge aut ve 
Weise. in offener Schale im Zug, in Flaschen oder B 
mit oder ohne Durchsaugung von Luft, wie unten in 
angegeben, oxydiert. Danach wurde aut verschiedene Wi 
gelassen, bis aller Ammoniakgeruch verschwunc: 
dunkelbraune, gewoOlinlich etwas dickliche Mutterlaug: 

das Ungeléste ein- oder zweimal mit kaltem Wasser a 


Mutterlauge, mit diesem ersten Waschw isser vem hit \| 


1 Schon die bei 50° von den Niederschligen § filt 
schieden beim Erkalten, auf je 20 ecm. bezw. etwa & ( 
i3 ecg Nanthooxalat ab. 

2 Diese Zeitschr. ¢, 302 tt. 

In Versuch V wurden 18 g krystallisiertes Ko! 

‘ Dasselbe liefert nach meinen Versuchen dir 
nitrit, welches ExpMANN anwendete, hat aber den \ 
nicht, aufser den iibrigen schwerldslichen Salzen, auch Ka 


erhalten. 
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50 cem Kobaltehlorid! 





— — 
NaNQQ vI NH W asser Zeit 
(xydationsweise > gm 
NO Cel Cel . lh Pay 
27 blo in offener Schale im Zug 2 
1] 27 100 In oftener Flasche von etwa 
200 ccm - % 
1] “4 LOO In offenem Becherglase von . 
14 em Hohe u. 6 em Diam. 
L\ 27 125 Durchsaugung yon Luft in 12 2 
| Stunde. Dann in oftener 
Flasche von 200 cem hin- 
cestellt 
\ 27 125 Durechsaugung von Luft in . 
4 Stunden. Dann in offen. 
Schale im Zug hingestellt 
VI 6.2 LOO In otfener Schale im Zug f 
Vil 27 200 Durchsaugung von Luft in 
2 Stunden. Dann in offen. 
Schale im Zug gestellt 
Vill 27 50 100 Desgleichen : 
[\ j3.0 2 20 LOO Desgleichen . 
KNO 


nd die angeffhrten Zahlen sind Mittel der ge funds 
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gewohnlich im Zug eingetrocknet. wieder mit 50—T70 cem kaltem 


Wasser ausgezogen, wobei wieder eine sehr dunkelbraune Fliissigkeit 
M,) und ein zweiter Riickstand erhalten wurden. M, wurden in 
den meisten Fillen nicht weiter bearbeitet. Bisweilen wurde diese 
I lissigkeit mit iberschiissiger verdiinnter Salpetersiiure versetzt, wobei 

h, unter massenhafter Entwickelung roter Dimpfe, mitunter Xantho- 
nitrat in recht erheblicher Menge abschied. Die ZWel oben erwihnten 
Riickstiinde wurden fiir sich auf folgende Weise behandelt: Zuerst 

irdaen i@ mit kaltem W asser ausgewaschen, bis die W aschfliissig- 
keiten (W, und W,) chlorfrei waren. W, enthielt gewéhnlich Croceo-, 
W, Aanthochlorid. Ersteres wurde mit Ammoniumsulfat, letzteres 
mit verdiinnter Salpetersiiure gefillt und das erhaltene Croceosulfat 
ind Nanthonitrat gewogen. Die nun chlorfreien Riickstiinde (R, 
ind Ky) wurden in einer Sechale wiederholt mit heilsem essigsauren 
Wasser ausgezogen und die Ausziige fiir sich gesammelt. Die ersten 
\usziige enthielten, wenn iiberhaupt schwerlésliche Verbindungen 
Co(NH NQ,) vorhanden, das ‘Triamminnitrit, welches doch bei 
wiederholter fraktionierter Autlésung in heilsem essigsauren Wasser, 


vier. falls es sich in grélseren Krystallen ausgeschieden hatte. zu- 


durch Schlemmen, dann durch traktiomierte Lésung vom schwer- 
oshiehen Croceodiamminnitrit und anderen Verunreinigungen getrennt 
irde. Die letzten Ausziige aus beiden Riickstinden enthielten das 
ivenannte Salz. Sowohl das ‘Triamminnitrit wie das Croceo- 
Namminnitrit wurde aus heilfsem essigsauren Wasser umkrystalli- 
ind gewogen. Je mehr Essigsiure vorhanden, um so mehr 

eibt von den beiden Salzen in den Mutterlaugen. Bei wenig Essig- 
cheidet sich das Triamminnitrit in glinzenden, braungelben, 

en Nadeln oder Blittchen, bei etwas mehr in goldglinzenden 
lateln aus. Bei wenig Essigsiure scheidet sich das Croceodiammin- 
kleinen gelben, bei mehr in grélseren, braungelben, schénen 


Nadeln ab, die bisweilen mehr als Centimeterliinge erreichten. 
Tabelle siehe Seite 176 und 177.) 


In den Versuchen I, ILL, VIII und LX schied sich ein erheblicher 
Veil des Kobalts als griines Oxvduloxydhydrat ab, in allen blieb wohl 
grilste Teil des Kobalts in den braunen Mutterlaugen als leicht- 
lésliche, unbekannte Verbindungen. Von Salzen Co(NH,),(NO,). 
habe ich nur das gewodhnliche Triamminnitrit und 


(— rc es Diamminnitrit erhalten. Die beste Ausheute an diesen 
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Verbindungen gab Versuch VII, wo doc! 


dieser Gestalt gewonnen wurde. Versuch | erg 


Ausbeute an Croceosulfat, dals diese Weise woh! so 


zur Darstellung von Croceosalzen benutz' 
den in der Tabelle aufgefiihrten Verbin 
da roétliche oder gelbe Salze erhalten, 


Mengen, dafs eine niihere Untersuchung 


Sowohl die relative Menge der Ausgangsmater! 


Verdiinnunge und besonders die Weise. aut 
ausgefiihrt wurde, hatten erheblichen E:ntiuls 
der erhaltenen Verbindungen. Es ist daher 


man beim Einhalten bestimmter Verlhiiltnisse 


welche di 


aut die Ar 


nicht 


und 


UtLin 


elle) 


i 


by 







Lim! 


Oxydationsweise zu einem isomeren ‘Triammuinnitrit gelangen ka 


Nach obigen, doch ziemlich variierten Versuchen 


allerdings nicht sehr wahrscheinlich vor. | 


nehmen. dals ErRpMANN’s ‘Triammuinnitrit identisch 
(GIBBS und muir erhaitenen ist. Sowohl die Beschreibur: 


wie die Léslichkeitsverhiltnisse. welche er angiebt. 


sehr gut. Zudem erhielt ich aus dem nach 


gestellten Triamminnitrit auf gew6hnliche Weise das in qu 
Tateln krystallisierende Dinitritrotriamminchlorid in cderse! 


und Gestalt wie aus dem nach mir dargestellten Trmammu 


kommt 


eh Mus 


Betrettend Wrrner’s Triamminnitrit kénnte 


dafs es mit dem von ERpDMANN. GIpps 


identisch wiire. Die chemischen Verhiltm 


solechen Annahme, und die abweichenden krysta 


vielleicht durch eine etwas abgeiinderte Arbeits 


Oder aber. dals Werner's Triamminnitrit mi 


identisch wire, dessen Gestalt einigermalsen mit sein 


und 


~ ov ? 


} 
| 
| 


Vel 


tt roe 


stimmt. Ich habe beide Vermutungen eingehend 


: Ich habe mich aufserdem durch Dar telluns el! 


stabe vergewissert, dals die ‘Triamminnitrite, we 
7. 305 |11] , BOT und 308, sowie das au Dichrochlo: 
amminchlorid durch Zusetzung mit Natriumnitrit 
identisch sind und siimtlich das gewoéhnliche Dinity 


stalt liefern. 
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2. Uber verschiedene Gestalten des Triamminnitrits und des 
Dinitrotriamminchlorids. 


Das Trammunnitrit krystallisiert nach Umstiinden in Nadeln 
ler in rhombischen Tafeln von 66°. 

5 ¢ Triamminnitrit wurden in 150 ccm Wasser + 5 ccm KEssig- 
fiure von oO beim Krwirmen bis perel Kochen gelist und schieden 
ch aus dem Filtrat in goldgliinzenden rhomboidaien Blittchen, die 

nach Waschen mit Wasser und Weingeist und Lutttrocknen 4.4 ¢ 
Woven, 

| « desselben Salzes wurde auf dem Filtrum in 65 ccm reinem 
Wasser von 85° gelést.! Das Filtrat gab bei freiwilligem Erkalten 

ausschlielslich gelbbraune Nadeln, bisweilen von 1 em Linge und 
dariiber, jedoch kaum so diinn wie die nach folgender Weise er- 
haltenen, 

| gy Dinitrotriamminchlorid wurden in 20 ecm warmem Wasser 
ohne Zusatz von Essigsiiure gelést und das heilse Filtrat mit einer 
Lisung von |g Natriumnitrit in 10 cem Wasser versetzt. Bei frei- 
willigem Erkalten schied sich Triammuinnitrit als 1—2 cm lange, 
diinne, gelbbraune Nadeln ab. Ein wenig amorpher Niederschlag, 
der sich gleichzeitig bildete, liels sich nach dem Erkalten leicht 
durch Waschen mit schwach essigsaurem Wasser entfernen. So 
vurden O.S ¢ Triamminnitrit erhalten, dessen Gestalt von der ge- 
wohnlichen so verschieden ist, dafs man versucht werden kénnte, 
hier zwei verschiedene Verbindungen anzunehmen. Aber das Salz 

t wasserfrei (gef. 23.97°/, Co; Rechn. 23.79) und schied sich 
beim Umkrystallisieren aus heifsem essigsauren Wasser in gewohn- 
cher Gestalt ab. 

\uch aus ziemlich stark essigsaurer Lésung kann das Tri- 
amminnitrit unter Umstiinden genau in derselben nadeligen Gestalt 
erbaiten werden vergl. unten S. 182). 

Dyas Dinitrotriamminchlorid krystallisiert nach Umstinden in 
qua lratischen Tateln, In Oktaédern, in bisweilen mehrere 
(Centimeter langen Prismen und in noch anderen Formen. 

Wie man es in der erstgenannten Gestalt erhalt, habe ich 
friher beschrieben.? 

bei héherer Temperatur findet geringe Zersetzung unter Abscheidung 


chwarzen Kobaltoxyds statt. 


lives LUSCH ‘. sil. 











IS] 





Die Lésung in heifsem essigsauren Wasser wurde \ 


erkalten lassen und dann mit 2 Vol. konz. Salzgsiure unter 


Abkiihlen versetzt. Hierbei krvstallisiert das Salz aussech! 
in Oktaédern. tiber welche sich bei 24stiindigem Stehen ziemlic! 


schwarze Prismen von Dichrochlorid ablagerten. 


} 


Versetzt man in letztem Versuche nicht mit 2. sondern 
wohnlich mit !/, Vol. konz. Salzsiure unter Abkiihlen. so trete 






oOlistandig 


} Tryice 


vierstrahlige Sterne von ziemliagh verwickeltem Bau auf, nicht 
selten auch sehr diinne quadratische Tafeln mit etwas ab- % 


gerundeten Ecken, deren Diagonalen undeutlich farrnkrart- 


ihnlich erweitert sind. 


Lést man das Dinitrochlorid in warmem Wasser oline Essig- 


siure und liifst die Lésung freiwillig verdunsten, so erhiilt 


Salz in Prismen, ja nicht selten in mehrere Centimeter 


diinnen. dunkelroten Nadeln. 


Mah Gus 


langen, 


Alle diese Kormen hetern, aut gewohnliche Weise mit Salz- 


siiure abgeschieden, wieder die quadratischen Tafeln. 


Bei dieser Gelegenheit méchte ich einige neue Beobachtung 


iiber Dinitrotriamminkobaltchlorid mitteilen. 


Zunichst war Herr Dr. Emm. Perersen so freundlich, 
lage zu einer friiheren Bemerkung! von mir, die molekular 


’ 


fihigkeit des Salzes zu bestimmen. Er teilt mir dariiber folge 


des mit: 
Die Leitfahigkeit wiirde unmittelbar nach der vo 


Auflésung bei gew6hnhcher Temperatur bestimmt. Die V+ 


temperatur war 25", In der Tlabelle haben v» und w 
lichen Bedeutungen. Jede Bestimmung giebt die M 


drei verschiedenen Messungen. 


i u 
125 Lo. 
200) v4 
500 127.5 
LO0O0 138.4 

2000 Lov 


Die Leittihigkeit ist somit wenig grélse) 


Metallammoniaksalze, welche biniire KElektrolyte sind, get 
steigt verhiltnismilsig erheblich mit der Verdiinnung. | 


| Diese Zeitschr. 11, 449. 
* Zeritschr. phys. Chem. 14, 507. 
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beider Verhiltnisse ist sicherlich, dafs das Salz in wiasseriger Lésung 


cht vollstindig haltbar ist, selbst bei gewéhnlicher Temperatur. 
Kei Stehen wird die Fliissigkeit auch allmihlich dunkel braungelb. 


In der kurzen Zeit einer einzelnen Bestimmung ist allerdings keine 


vi nderung merkbar, aber be: iingerem Stehen der Lisung nimmt 
Leitfihigkeit langsam zu. Nach 6 Stunden fand ich fir 
125, uw 197.9. Das Salz verhilt sich somit auf dieselbe Weise 

ie das von Werner und Mionarrt! untersuchte Cossa’sche Salz. 

\nfangs erleidet es normale Dissoziation in 2 lonen, allmahlich 

rd es aber zersetzt oder dissoziiert sich weiter.‘ 
Durch diese Mitteilung wurde ich veranlalst, einige Versuche 
iber die Dissoziation des Salzes in wiisseriger Lésung vorzunehmen. 


Kin Hydrat bildet sich bei der Auflésung nicht. Die bei frei- 
ligem Verdunsten der erhitzt gewesenen Losung abgeschiedenen 


| dunkelbraunen Nadeln sind wasserfrei. Sie ergeben auf die 
ber der \nalyse des Salzes2 heschriebene Weise 65.34 ° y CoSO, 


Rechn. 65.22). Enthielten sie 1 Mol. Wasser, durften nur 60.67 °/, 
gefunden werden. Aber auch die nicht verdunstete Lésung halt 


kein Hydrat. Lost man 0.75 ¢ der quadratischen Tafeln in 10 cem 
heilsem, schwach essigsaurem Wasser und schiittelt das abgekiihlte 
liltrat mit 1g troubliertem Salmiak, so scheidet sich bald ein 
hochrotes Salz ab (erhalten wurden 0.45 g), das unter dem Muikro- 
kop in kurzen und langen quadratischen Prismen, durch die Pyra- 
mide derselben Ordnung zugespitzt, erscheint, und welcher 65.05 °/ 
CoSO, lheterte. 
>) ¢ des gewéhnlichen Salzes wurden in 85 cem heifsem Wasser 
Seem Essigsiure von 50°). gelist und die klare Lésung 15 Min. in 
edendem Wasserbade erhitzt, wo sie ohne Gasentwickelung merkbar 
heller wurde. Dann wurde das Becherglas herausgenommen und zu 
iwilligem Erkalten hingestellt. Es schieden sich dann bei mehr- 
tiindigem Stehen eine Menge mehrere Centimeter langer, gelb- 
brauner Nadeln ab, welche einmal mit Wasser, dann mit Weingeist 
ler eine ausgenommene Probe der Mutterlauge nicht triibt) ge- 
waschen wurden. Die Mutterlauge wurde wieder 15 Minuten im 
Wasserbade erhitzt und setzte dann beim Erkalten nur noch sehr 


wenig Nadeln ab.® Im ganzen wurden so 2.45 g der langen: Nadeln 


i} : Zeit ur . boas & 


l’nunterbroche hes hy iulbstiindige : erhitzen vertraict die Losung nicht. Sie 


hwarzes Kobaltoxyd unter Gasentwickelung abzuscheiden. 
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ig erhalten. Dieselben bestanden aus dem gewdh 

r. denn sie lieferten mit halbkonzentrierter Salzsiure gewéhnliche 
D. Dinitrochlorid, mit konz. Salzsiure Dichrochlorid. und sie schieder 
le sich, aus heifsem essigsauren Wasser umkrystallisiert. in g! 

it braungelben, flachen Nadeln oder rhombischen Tafeln von 66 

ir niihernd vollstiindig ab. 

e Die Zersetzung nach der Gleichung: 

- 2(NQO,),.Co.( N H,),.Cl =(NO,)y.Co.(. NH, ),.NO, + Coi NH. (NOC! 


fordert 2.61 g Triamminnitrit. Das andere Zersetzungsprodukt hab: 
ich bisher nicht isoliert. Dagegen habe ich versucht durch Ver- 


| setzen der Liésung mit Natriumnitrit miglicherweise ein isomeres 
Triamminnitrit zu erhalten. Sogleich tritt keine Fallung ein. Erst 
bel lingerem Umriihren und Stehenlassen scheidet sich allmihlicl 
und sehr langsam, zuletzt doch in recht erheblicher Menge, ein 
gelbes Pulver aus, das in Wasser und Weingeist fast ganz unlés- 
: lich ist und auch bei starker Vergriélserung kaum_ krystailinisc! 
' 


und dann anscheinend in sehr kleinen Wiirfeln erscheint. Dasselb 
bestand aber aus Ammoniumkobaltidnitrit (gef. 66.9°/ NO,, 14.71 © 


Rechn. 67.7 u. 14.50). so dals vollstiindige Zersetzung eingetreten | 


3. Uber die Einwirkung verdiinnter Salzsdure auf 
Croceokobalt-Diamminkobaltnitrit. 


Werden 10 ¢ gepulvertes Croceo-Diamminnitrit m 125 
halbkonz. Salzsiiure unter zeitweiligem Umriihren hingestellt, 


man nach 48 Stunden das Salz in eim dunkelbraunrotes Kk 


pulver verwandelt. Dasselbe zeigt sich unter dem M 
aus sehr kleinen vierstrahligen Sternen, mitunter auch «qu 
Tafeln bestehend, unter welchen sich doch hellere Na 


Chloronitrotetramminchlorid! vortinden. Die obensteh 
cefirbte Fliissigkeit wird durch ein gehiirtetes F 

der Niederschlag mittels halbkonzentrierter Salzsiiur 
Filtrum gebracht und, unter Saugen, zuerst hi 
kaltem Wasser gewaschen. Wenn durch einmaliges W 
Wasser die Salzsiure grélstenteils verdriingt won 

nichste Waschwasser (etwa 25 ccm) stark braungel! 
Zusatz von 2 Vol. konz. Salzsiure, Abkiihlen und Umriilre 


so reichlichen Niederschlag von Chloronitrotetramminchiorid, dats 





1 Jesse Zeitschr. 5. 193 ft... 7, 290 th 
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das ganze tast erstarrt. Das folgende Waschwasser aber liefert 
mit Salzsiiure fast nur die kleinen viereckigen Krystalle. Der 
Niederschlag wird noch einmal mit Wasser, dann mit Weingeist 
von 95°/. gewaschen und sogleich neben Vitriol6é! getrocknet. Aus- 
beute 8.0 g tiefkarmoisinroter, schwerer Krystallsand. Zur Reinigung 
wird das Salz, das noch einige grébere Krystallfragmente von 
(roceo-Diamminnitrit enthalten kann, in 50 Teile Wasser von 70° 
nebst einigen Tropfen Essigsiure gelést, die klare Lésung abgekihlt 
und mit dem gleichen Vol. konz. Salzsiiure versetzt. Bei sofortigem 
\bkiihlen und Umriihren setzt sich das Salz fast vollstindig ab, 
muls aber doch (aus unten ersichtlichem Grunde) wie oben zuerst mit 
kaltem Wasser, dann mit 95°/ igem, zuletzt mit absolutem Weingeist 


vewaschen und sofort neben Vitriol6l getrocknet werden. 2 g rohes 


ir 
g 
Salz ergaben 1.57 bis 1.70 g reines. Die Analysen ergaben 
Iivendes: 


04200 ¢ ergaben nach dem Kochen mit Natron ete. 0.2881 - CosO, und 


iuchten 29.7 cem einer Chamileonlésung, deren 100 cem 0.1506 ¢ Q. 
0.44453 ¢ ergaben nach dem Kochen mit Natron ete. 0.3010 & Cos, und 
U.4051 @ ACI. 
Neben Vitriolél Rechnung: (Grefunden: 

"Co 118 25.40 25.73 25.78 

ONE LOr 21.96 — 

INO, 138 29.71 30.1 

3C | 106.5 22.93 22.70 


(‘o, NH ULNQ, ('l, 164.5 100.00 


5 
Dies Ausammensetzung des Salzes in Verbindung mit der 
vroien \usbeute (S85.4” 


(roceo-Diamminnitrit ist, wo die Hialfte der Nitrogruppen durch 


, des berechneten) deutet an, dals es ein 
Chlor ersetzt sind. Diese Auffassung wird nun dadurch bewiesen. 
dats das Salz beim Erhitzen mit Natriumnitrit und essigsaurem 
Wassel quantitativ wieder in Croceo-Diamminnitrit tiibergeht. 
| ¢ des Salzes ergab so 1.03 g Croceo-Diamminnitrit (Rechn. 1.07), 
das aus heifsem essigsauren Wasser umkrystallisiert, die gewéhn- 
hen gelben Nadeln darstellt, durch alle gewéhnlichen Reaktionen 
ekennzeichnet: die lauwarme Lésung gab mit Kaliumbijodid und 
mit Natriumgoldchlorid die gewéhnlichen Croceoreaktionen, und bei 
lurwiirmen des gelben Salzes mit einer 20°/ igen Silbernitratlésung und 


einigen Tropfen Essigsiiure schieden sich beim Abkiihlen glinzende 


iwhtseitige Tafeln von Silberdiamminnitrit ab.! Auch bei Behandeln 
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mit kalter verdiinnter Salpetersiiure verhalt 
thetisch dargestelltes Croceo-Diamminnitrit. Kndlich erhalte S) 
beide auch in der Beziehung gleich, dals sie bei Erwirmen mit 
Ammoniumnitrat Wasser und etwas Ammoniak sowohl! | 
Klavonitrat lefern: 

NO, )».Co.(NH,),. (NO, )y-(NH,.Co.(NO,)) +2NH,NO, +2NH 


Croceodiamminnitrit 


NO,),.Co.NH,),.NO, +(NO,).(NH,),.Co(NO,), +2NH,.NO 
Croceonitrat I 
1 g synthetisches Croceo-Diamminnitrit wurde mit 25 ccm 


Wasser, 2 ¢ Ammoniumnitrat und etwas Ammoniakwasser e) 
bis alles gelést war. Die heilsfiltrierte Fliissigkeit schied beim 
Krkalten Croceonitrat in schénen Nadeln aus. Das Filtrat von 
diesen wurde mit verdiinnter Salpetersiiure neutralisiert und gab 
nun mit 1 Vol. Weingeist von 95°/. beim Umriihren und Stehen- 
lassen emen kleinen Niederschlag, der aus (sekundir gebildeten 
Xanthonitrat und wenig Croceonitrat bestand. Das Filtrat hiervor 
gab, mit reichlichem Weingeist versetzt, beim Abkiihlen und Um 
riihren schone Nadeln vou K lavonitrat. Von (roceonitrat wurde! 
etwa 0.4, von Flavonitrat etwa 0.3 ¢ erhalten. 

Die aus dem neuen Nitrochlorid erhaltenen gelben Nadeln ver- 
hielten sich genau auf dieselbe Weise. 

Kann es hiernach keinem Zweifel unterliegen, dals das new 
Nitrochlorid sich aus Croceo-Diamminnitrit durch Sub 
Halfte der Nitrogruppen durch Chior herleitet, so tragt h, 
von den 6NO, in 

(NO,),.Co.0 NH, ),.0N Hy jo.( N H,),.CoiNO 


substituiert worden sind. Erinnert man. sich nou 
Kinwirkung von Salzsiiure auf Croceosalze® das ei 
eine NO, durch Chlor ersetzt wird, und dals durch En 


1 Puese Zeitschr. 5, 181. Hier hat sich ein Fel r 4 |) 
a. a. O. erwiihnten ..Cktaféder“ sind nicht eine besondere For 
dinitrats,. sondern Aquoxanthonitrat (1/7 e Zertschr. 7. 297), + “ 


unbekannten Reihe, das aber mit KJ,, NaAuCl,, (NH, SO,, KVCrO, 


skopisch dieselben Reaktionen wie Croceonitrat liefert. Dal 


cabe ( Diese Leitsechr. >. 14), dats das si howe rl shichs Salz. { 
nitrit (vergl. Diese Zeitschr. 4, 289), mit verdiinnter Salpetersiur | / 


hingestellt, 50°, Croceonitrat giebt, dahin zu berichtigen, 

Gemenges von Aquoxanthonitrat mit etwas Croceonitrat lietert 
2 Diese Zeilschr. 7, 290. 

Z. anorg. Chem. XIII 
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Oxalsiure auf Ammonium-Diamminnitrit, NH,.(NO,),.(NH,),.Co.(NO,), 


das Nitrooxalat NH,.C,O,. NH.)..CoANO,), entsteht.,! so sollte man 


zuniichst vermuten. dals dem neuen Nitrochlorid die Konstitution: 


AV? >Co..NH,)y-Cl,(NH,)p-Co(NO,), 

zukomme, und = dats das Salz somit Chloronitrotetrammin- 
kobalt-Dia mminkobaltnitrochlorid darstelle. Diese Auttassung 
ifst sich nun in der That sowohl analytisch wie synthetisch be- 

Dats die neue Verbindung das Chloronitrotetrammin- 
radikal enthilt, geht aus folgenden Verhiltnissen sicher hervor: 

|. Wird das Salz mit halbkonzentrierter Salzsiure erwirmt, 
o léstes sich unter Gasentwickelung, und die Lésung scheidet beim 
Abkiihlen die roten Nadeln von Chloronitrotetramminchlorid in 
reichlicher Menge ab. 

2. Aut dieselbe Weise lietert verdiinnte Salpetersiiure eimen 
reichlichen braungelben Niederschlag von Aquoxanthonitrat in 
inikroskopischen Oktaédern,* und verdiinnte Schwetelsiure Aquoxan- 
thosultat in rhomboidalen Tateln von 62°.° 

3. In kaltem Wasser scheint das neue Nitrochlorid Lanz 
unlOslich zu sein: die obenstehende KF liissigkeit ist tast Sanz farblos. 
\llmiihlich l6tst es sich aber mit braungelber Farbe, obwoh! langsam 
und nicht leicht, sicherlich als Aquoxanthochlorid-Diamminuitro- 


chlorid: 
. OH,.C! 
i {) { ‘) ; " " , ‘ ’ 
NO:-CO NH) CL.(NH,).Co.(NO,)p. 

Werden 100 com kaltes Wasser mit ein paar Tropfen Essigsiiure 
wiederholt durch 1 g des Nitrochlorids filtriert, so wird schhiefslich 
alles gelést, und diese Lésung lefert: 

Mit 1 Vol. konz. Salzsiure beim Abkiihlen und Umriihren eine fast 

istiindige, karmosinrote Fillung des urspriinglichen Salzes in sehr kleinen 
Vierstl ithligen sStermen. 

| Vol. destillierte Bromwasserstoffsiure liefert auf dieselbe Weise 
eimen Pans fihnlichen Niederschlag. 

Verdiinnte Salpetersiure giebt beim Umriihren bald einen gelb- 
braunen Niederschlag von kleinen Prismen, die sich beim Stehen in Reguliir- 


oktaédern yon Aquoxanthonitrat verwandeln. 


| Drese Zeitschr. 11, 440. 


? 7 =a 
lnese Zeitschr. ¢, 297. 
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Verdiinnte Schwefelsiiure liefert beim Stehen lIbbrau . 


cusgebildete rhombische Tateln yon 62". 


un 
Ammoniumoxalat giebt beim Umriihren bald einen gelbbrau 
verigen Niederschlag, der sich unter dem Mikroskop als aus Ages 
kleiner quadratischer Tateln bestehend zeigt 
Die letzten drei Reaktionen sind die der Aquoxanthosalz 
" verdiinnter Lésung, mdglich unter voriibergehender Bildung 
5 Verbindungen: 
; NO,.Co NHC {NH,).Co. NO 
os Dafs es in dem Diamminnitritradikal nicht die mit 
és Kobalt verbundenen 2NO,, sondern die zwei ande 
t, welche mit Chlor substituirt worden, sind, wird schon dadu 
. angezeigt, dals Silbernitrat aus der kalt wiisserigen Lésung des Sa 
. alles Chlor als Chlorsilber abscheidet, gelit aber aus folgend 
Versuchen sicher hervor. 
. 1. Erhitzt man 1 g des Nitrochlorids mit 15 ecm Wasser, 2 
u Ammoniumnitrat und ein wenig Ammoniak wiihrend einiger Minut: 
. so wird eine rotgelbe Lésung erhalten, welche beim Erkalt 
Xanthonitrat abscheidet, ' withrend das Kiltrat Klavonits ut ent] 
. Das Xanthonitrat wurde zuerst mit einem Gemenge von 2 V: 
W eingeist und 1 Vol. Wasser, dann mit Weingeist gewascli 
, lufttrocken fast 0.5 g¢ und zeigte die gewOhnlichen Reaktionen | 
: kK, PtCl,, (NH),C,O, und HSif’,, welche alle fast vollstindig u 
den gew6hnlichen Formen fillten. Das Flavonitrat wurd 
ein wenig Croceonitrat auf Zusatz von 2 bis 3 Vol. Weing 
Abkihlen und Umriihren gefillt und mit Weingeist gewaschen. 
, Niederschlag wog lufttrocken fast 0.3 g, er wurde aut dem 
; in Scem Wasser gelést, wo das Croceonitrat zuriickblieb. LD 
Lésung erstarrte fast zu schwarzen Nadeln mit WKaliuml: 
: gab mit K,PtCl,, Na, PtCl,, H,Sik, und k,Cr,O 
: Reaktionen der Flavosalze. Der Prozels ist folglich: 


NO, 


Cy) 2>Co.(NH,),-Cl,.(NH,),-Co(NO,), +3NH,NO, +3NH, = NO, 


2. Wird 1g des Nitrochlorids mit 25 cem Wass 


Ammoniumoxalat einige Zeit unter stetigem Umriilre: 





' Vergl. Diese Zeitschr. 7, 294 unten. 





| ; ; 4 } }” : } ; le 
CrniZt, “> 6 vyerundel eS sich wesentlich li Gas schwerliés 


\quoxanthooxalat und eine braungelbe Lésung. Nach voll- 


em Abkihlen wird filtriert. Das Filtrat gab mit 2 g festen 


‘ | rotbraun Niederschlag yon Ammonium-Dinitro- 
lat, del L] vewOhnliche Weise vereinigt? tast 
ibnlichen Reaktionen (mit Co"-, Mg-, Ag-, Fe 
Salze mit ausgezeichneter Schirfe lieferte. Dafs der erst 
if esent i} is A juoxauthooxalat bestand, zelgte sich 


Wasser chlortrei. dann mit Weingeist ge- 


und an ad Lutt Petro knet, beim Stehen mit halbkonzen- 
S tire im ( hloronitrotetrammuinchlorid verwandelte. 
Filtrat reichlich Oxalsiure melt. Der Prozels ist dahe: 
\VO) ’ ; ‘ ’ ‘ ‘Ol | ‘ 
NI] ( N H.t.CouNO 9(NH,.).C.O NOU. ca), 4 


~ ae sei a '(NH,),{ 724 
NH,.C,0O,1NH,).Co(NO,), + 3NH,CI 


erhitzt man das Nitrochlorid mit konz. Salzsiiure einige Zeit 

Wasserbad, so erhilt man unter einer tiefblauen Fliissigkeit 

chlichen Niedersehlag von der Farbe wie Schweinfurtergri 

cher wohl ein Gemenge yon Praseo- und Diaquopraseo- 

lerwirmt man nur bis zur reichlichen Gasentwickelung, 

ugelbes, noch nicht niiher untersuchtes Pulver gebildet. 

Dem anatlvt schen Verhalten des Saulzes entspricht nun voll- 
ndig die Synthese desselben. 

Lost man | g Chloronitrotetramminchlorid beim Erwirmen mit 

[> com Wasser und eimigen Tropfen Essigsiiure, und 1.3 g Ammonium- 

} minitrit in 15 cem warmem Wasser, kiihlt beide Lésungen ab, 

ie letztere mit 15 cem konz. Salzsiure, cielst sie dann in 

re und kiihlt sofort unter Umriihren ab, so scheidet sich 

is neue Nitrochlorid sogleich in gewéhnlicher Gestalt ab. Nach 

‘4stiindigem Stehen wird filtriert, zuerst mit verdiinnter Salzsiure. 

kaltem Wasser, schletslich mit Weingeist (vergl. S. 184 

en und sofort neben Vitriolél getrocknet. In zwei Versuchen 


54 ¢ erhalten ‘Rechn. 1.90), 


rauchten nach dem Kochen mit Natron ete. 28.5 ecem der 


7 er iby n O.5920 o Ag] und O.2900 o& CoSO,. 











Man 


muls hiernach 


uf das Ammoniumdiamminnitrat gar Wie WU) 
te ials em Chlorodiamminnitrit, NH. NH.) 
ch velehes sich dann mit dem Aquoxant! 
re. etzung und Wasserabspaltung umsetzt. © 
l}- \mmoniumsalz isolieren /iist, soll spate 
Le, talls gelit aber aus der Bildung des Chloronitrot 
eC) nitrochlorids yon neuelm hervor. qdais awe viel Nit 


Dinmminnitriten zwer und zwet verschieden gebund: 


das Radikal NQ,),.Co. NH.) den Charakter eines wen! 


Metalls hat. 


Kreinich traue ich mir nicht zu. mit Sicherh 


Th 


lsomeren angeben zu kénnen. welche Werner's 


, Verbindung wie die vorliegende verlangt: so welt 

a s1e aber nicht weniger wie sechzig.! 

nn W encdet man in obigem Versuch statt der Aa 

a lisung eine solche von Croceochlorid in 30 cem esst 

=! und (statt 15) 20 cem konz. Salzsiure 

7 kiihlen und Y4stiindigem Stehenlassen den urspriins 

a mischten Niederschlag (wahrscheinlich hilt er A 
nitrit) ganz in Chloronitrotetrammin-Diamminnit 

I Ausbeute 1.45 g. 

4 Da die Flavosalze beide Nitrogrupp 

< enthalten, schien es mir mOdglich, aus Flavo-Diai 

a 


entsprechendes Saltz: 


(NO,),.Co.(NH,)y-Cl.(NH,),-Co.(NO 


| 
Zu erhalten. welches somit mit Dinitrotri my 
wiirde. Die in dieser Richtung angestellten Vi 


bisher nicht das vennannte Resultat 


I 
abgeschlossen. Kiir die vorliegende Krag 
wichtig. Denn Klavokobalt-Diamminkobalt 
I unter den Produkten von ERbDMANN’s Pr 


Aus Obigem tolgt, dals Werne I’) 


' Yon Nitrodiamminoxalate berechnet \\ 


Cs sollten, wie man mir muiftterlt, ur iz 
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' ceo-Diamminnitrit identisch sein kann. Die krystallographischen 
Verhiltnisse dieses Nitrits und des daraus abgeleiteten Chlorids 
en wohl emigermatsen, auch das Verhalten gegen Natriumnitrit 

ye fessigsiiure. Aber die einzige analytische Bestimmung, 


che Werner tir sein Dinitrochlorid anfihrt, stimmt mit einer 
hen Annahme schlecht (gef. 29.56°/.N; Rechn. 27.13). Autfser- 
em wird beim Krhitzen mit Ammoniumnitrat und Ammoniak sowohl 
Croceo- wie Flavonitrat erhalten, nicht das letztere allein, und bel 
kurzem Erhitzen mit konz. Salzsiure bildet sich kein Dichrochlorid. 
\us den hier mitgeteilten Versuchen scheinen mir mehrere 
chtige Folgerungen gezogen werden zu miissen: 
|. Dals die von Wrrxer angegebenen Unterschiede nicht hin- 
len, die -existenz eines zweiten Triammuinnitrits zu beweisen, 
alle die Schlutstolgerungen, welche er aus dieser vermuteten 
Isomerie zieht, nebst zugehérigen Oktaéderformeln, vorliufig auf 
chwachem Boden ruhen. 
2. Dals die erste untersuchte Verbindung Co(NH,),X,, wo 
cht alle drei N=NQO, sind, mit Werner’s Satz:2 In den Ver- 
ven MINH,).\. zeigtiiberhaupt kein negatives Komplex 
mehr das Verhalten eines lons* in direktem Widerspruch steht. 
» Dals, wihrend Werner keinen Unterschied zwischen dem 
Kobalt gebundenen Chloratom in Chloronitrotetramminchlorid 
dem Chloratom im Dinitrotriamminchlorid erkennt,” zeigen 


(hloratome im Gegenteil den grofsen Unterschied, dafs das 


te als Nieht-lon in der Verbindung vorhanden ist und erst nach 
Mildung von Aquoxanthochlorid als lon auftritt, wihrend das letzte 


urspriinglich als lon zugegen ist. 


» oF 7 Ff 
LO’ chr. od. 214: 8, Lio. 


Lahoratorium der p lytechn. Lehranstalt, 5. August IS96, 


bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1596. 











Uber einige Verbindungen des Phosphors mit dem Selen. 
Von 


W. Murumann und A. CLEVER. 


(Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der kel. Akademie der Wissenschaft 


zu Miinechen.) 


Vor einiger Zeit haben wir eine Anzahl von Verbindungen de 
Selens mit dem Arsen beschrieben.’ und gezeigt, dals das Sele 
sehr wohl imstande ist, iihnlich wie der Schwetel in der Arsen- 
siiure und der arsenigen Siiure den Sauerstoti zu ersetzen. An di 
Arbeit schliefst sich eine Untersuchung iiber die Selenophospho 
siuren an, die wir leider nicht zu Ende fiihren konnten, da dei 
eine von uns an Selenwasserstofivergiftung erkrankte. Doch hab: 
wir einige Selenophosphate und Selenophosphite in analy 
Zustand dargestellt und untersucht, und méchten im Anschilu 
die oben zitierte Arbeit die Resultate kurz mitteile: 

Wie bei den Arsenverbindungen, so ist auch beim P 
das Gebiet der Schwetelverbindungen und ihr Verhalten gegen A 
lien, Alkalisulfide und -karbonate oft Gegenstand eingehet 
suchungen gewesen; namentlich sind hier zu nennen \ 
KUBIERSCHKY®, GuaTzeEL* und Cartus®. Worrz erhi 
Sulfosiure des Phosphors und zwar die Monosultop! 
bezw. deren Natriumsalz, aus PSCl, und Natronlauge. Weitere Su 
phosphate wurden von Kupierscuky dargestellt, doch g 
nicht, eine Tetrasuifophosphorsiiure zu gewinnen. Yon G) 
eine Reihe normaler Tetrasulfophosphate beschriebe: 


tl Piese Zeitschr. (1895) 10, 117. 

Ann. Chim. Phys. 3) 20, 472. 

Journ. pr. Chem, 139, 94. 

4 Diese Zeitschr. 4. 186. Chem. Zig. 1893. 2) 349 
: 112, 190; 119, 289, 303 


> Ann. Chem. Pharm. 
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\lkalisaize dieser vierfach geschwetelten Phosphorsiure noch micht 


krvstallisierten Zustande gewonnen worden. Die meisten 
\ bindungen, namentlich die der Schwermetalle, wurden 
Zusammenschmelzen ihrer Sultide mit Phosphorsultid erhalten. 
ie Ester der Tetrasulfophosphorsiure sind von Carius entdeckt 
hy hneben worden. 
Lyre Dear tellung komplizierter Thiophosphite celang LeEMOINE!, 
ter Zeit bat RIEDEL" elnige Thiohy pophosphite unter- 
ucht und beschnmeben. 
ber die den Sultiden des Phosphors entsprechenden Selen- 
dungen, wie iiber eimige Selenophosphate legen ebenfalls 
\rbeiten vor, und zwar von Hanun’*®, BoGcen* und Raruke®. Die 
Pho piel elenverbindungen erhelten Haun und Bogen: dargestellt 
beschrieben sind ein Halbselenphosphor P Se, einfach Selen- 


phor P Se, dreitach und tiinttach Selenophosphor P Se... P.Se.. 


bh Aay N fiat auch iber das Verhalten der Vor) ihm VCE WORnHCHEeH 
Sele e revel Alkales und Karbonate einige Angaben gemacht, 
t es ihm nicht gelungen, aus diesen Lésungen detinierte 


rpel | erha Ler. le noch versuchte er die Alkaliselenophosphate 


nnen. indem er die Selenide der Alkulimetalle mit denen des 
Phosphors im Wasserstofistrome zusammenschmolz. Die so darge- 
toll te Verbindungen sind neben denen der Schwermetalle. welche 


iche Weise erhalten wurden,” beschrieben. Analytische Be- 
ind fiir die Salze der Alkalien nicht beigebracht. HAHN ge- 
er Verbindungen, indem er alkoholische Lésungen seiner 
ilze mit Schwermet illsalzen zusammenbrachte, als amorphe 
Nrederschiige 
Sonst sind auf nassem Wege keine wohlcharakterisierten Ver- 
erhalten worden. Gleiche Milsertolge hegleiteten die mit 
\ md den ibrige l Selenphosphorverbindungen angestellten 
Versuch Auch hier sind analytische Belege micht gegeben und 
Zusammensetzung der in Frage kommenden Verbindungen wird 


Schmelzprozels im der Weise geschlossen. dafs. wenn mehr 


ku t Selenalkali auf em Aquivalent Selenphosphor ge- 
> 64S: OS. 4 
11%, 2ao l } em. Ges. 274, 62 ‘ 
") } {} { hii? / S65. raf 




































ht nommen wurde, dieses in die Verbindune nicht eine 

ul durch alkoholisches Kal ausgezogen werde! konnt |) 

Al wonnene Verbindungen entsprechen Bo di 'vypen: 2ZOR'Se)P LS 
i. oder 2(R"Se)P)Se.. 

“ Bei der Darstellung von Seleniithy! und } eq Lovi =D 

’ RATHKE Phosphorpentaselenid , athvischwetelsaure Lnilun Na 
’ lauge unter Erhitzen zusammen. [Die Reaktr 

; Angaben so verlauten, dafs dabei leicht Selenkalium und ka 


liumphosphat entsteht, welch ersteres sich an der Bildung vor 


Selenithyl beteiligt. Rarukr giebt hierbei an, dals sich ein Te 


. des Selens der Reaktion entziehe, und er glaubt, dies sei der Bil 

dung eines phosphorsauren Salzes zuzuschreiben, das statt S 

stoft ANZ oder teilweise Selen enthalte. Die so entstehende Siu 

: soll nur in Salzen bestiindig sein und ihr Kaliumsalz an der Lut 
sich halten, zum Unterschied von Selenkalium, mit dem 


in seinen Reaktionen tibereinstimme. 

Demselben Forscher gelang es, eine Duiiithyldiselenophosp 
siure und das diselenophosphorsaure Athvl Z£U~rsdOW ITT ty 
Kinwirkung von Phosphorpentaselemid auf Alkohol. 

Unsere Versuche, Selenophosphate 4U 2ewinne 
lichen denen analog, wie sie friiher bei den Arsenverb 
tiihrlich beschrieben wurden, und mégen nun na 
Angabe der angewandten analytischen Methoden die I 


experimentellen Untersuchung tolgen. 


Die allgememen Eigenschatten der tier zu 
Kérper lehnen sich enge an die der Arsenyverh 
sie sind sehr leicht zersetzlich und ungemein emp! 


und Feuchtigkeit; ihr Krystallisationsvermoég 


besitzen die meisten Verbindungen einen diatr tea | 
Als Oxydationsmittel verwendeten wir ber ce \ 
ausschlielshich rauchende Salpetersiiure. Da e | 


letzteren aulserordentlich heftig ist und sely 
erscheinung eien explosionsartigen Charakte: 
siimtliche Oxydationen im Kinschimelzrohr vorg 

beginnt mit emer Abscheidung von rotem S 

dation unterliegt: letztere ist bei 100° schnell 

mehr zur ‘Trockne gebrachten und mit S | 1 
Reaktionsmasse wurde das Selen miitte ChonWwWe] ; ° 


Das Filtrat wurde abermals vollkommen abe oft. t WV 
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ifgenommen und in dieser Lésung die Phosphorsiure als Mg, P.O. 
ln emer weiteren Portion wurde nach Entternung des Selens die 
Phosphorsiure mittels Eisenchlorid nach bekannter Methode abge- 
eden und im Filtrat das Alkali als Sulfat bestimmt. 
Den Schwetel endlich bestimmten wir in einem dritten beson- 
Anteil nach der Oxydation durch Fallung mit Baryumchlorid. 
Die Wasserbestimmungen wurden alle direkt und zwar in der- 
Weise ausgetiihrt, wie dies bei den Arsenverbindungen ange- 
reben ist. Die Substanzen wurden mit Bleichromat gemischt und 
lic Bestimmungen in einem trockenen Luftstrom zu Kinde gebracht. 
Der in den Verbindungen nicht durch Metalle ersetzte Wasserstoft 
vurae st) ebentalls als Wasser erhalten. 
Wir haben auch hier unsere Versuche damit begonnen, die 
uwirkung von Phosphorpentaselenid auf Alkalien zu studieren. 
Das als Ausgangsmaterial dienende Pentaselenid stellten wir 
bh den Angaben von BoGcen! durch Zusammenschmelzen berech- 
neter Mengen roten Phosphors und Selens im Kohlensiurestrom 
Die Reaktion geht in einem kleinen Glaskélbchen ganz ruhig 
ind ohne nennenswerten Verlust vor sich. Nach dem Erkalten 
urde das Kélbchen zerschlagen und schnell mit den noch an- 
ronden Glasteilchen, welche sich ungemein fest der Masse an- 
eften, fein gepulvert und in gut verschlossenen Gefailsen aufbewahrt. 
In diesem Zustande gelangte das Material zur Verwendung. Sind 
die Materialien nicht schart getrocknet, so entweicht bei der Dar- 
tellung eine grofse Menge Selenwasserstott, ya, diese ist noch 
walhrzuneliimen, wenn die beiden Komponenten mehrere Stunden bel 
120° ©. getrocknet waren. Auch die gepulverte Masse riecht stets 
wh dem widrigen Gase. 
lbas bei spateren Versuchen zur Verwendung gelangte Phosphor- 
triselenid wurde in gleicher Weise hergestellt und zeigte ein ganz 
analoges Verhalten. Beide Verbindungen sind entgegen den Angaben 
on Haun und Bogen an der Luft nicht vollkommen bestindig; sie 
ziehen ziemlich schnell Feuchtigkeit an unter Bildung von Selen- 
vasserstoff und den entsprechenden Phosphorsiuren. 
Uberhaupt macht sich beim Operieren mit den Phosphorseleni- 
die gittige Wirkung des Selenwasserstoffs viel unangenehmer 


bemerkbar, wie bei den Arsenverbindungen, da bei vielen Darstel- 
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lungsversuchen eine stiirmische Entwickelune des giftigen Gases, 


zuweilen gemischt mit Schwetelwasserstoti, statttindet. 


Die zu beschreibenden Verbindungen aus Alkalien ete. mit den 


Phosphorseleniden entstehen im ailgemeinen leichter und krystall 
sieren auch besser. als die Arsenselenosalze. An reiner trockener 


Luft sind diese Kérper auch ziemlich bestindig. 

Im Gegensatz zu Arsen konnten beim Phosphor auch Ammo- 
niumverbindungen erhalten werden, sowoh! mit Ammoniak, Ammo- 
niumkarbonat, wie mit Sulfid, desgleichen Doppelverbindungen mit 
Magnesium, wie fhnliche Koérper auch von den Sulfophosphaten 
bekannt sind. 

Die Karbonate der Alkalien reagieren wie Ammoniumkarbonat 
gleichtalls mit den Phosphorseleniden, wihrend dieselben nicht im- 
stande waren, die Selenide des Arsens zu zerlegen. Die Reaktion 
scheint analog derjenigen mit Alkalien zu sein. 

Wenn man P,Se, ohne Kiihlung in konzentrierte Kalilauge ei 
triigt, so entstehen unter bedeutender Wirmeentwickelung neb 
grolsen Mengen von Selenkalium, Phosphate der Alkalimetalle, wiih 


rend viel Selenwasserstoft entweicht. Arbeitet man bei Eiskiil 


besser noch in einer Mischung von letzterem mit Kochsalz, s 
steht, wie weiter unten angegeben, ein Korper, der sich 

der Phosphorséiure ableitet, wie man vermuten sollte, sond: 
der phosphorigen Siure; derselbe enthilt nur drei Selen- w 
Kaliumatome. Von Interesse ist es, dafs bei diesem Korper } 
dieser Siure die Salzbildung in ganz analoger Weise ertolgt 

der phosphorigen Siure als einer zweibasischen. Diese 

nur zwei durch Metalle vertretbare Wasserstoffatome. 

War die vorstehende Ableitung des Kérpers yon de: 
rigen Siure richtig, so mulste derselbe auch aus dem | 
das dem Phosphorigsiureanhydrid entspricht, und Alka 
werden kénnen; nebenher wurde dann nicht so viel Selenks 
bildet, dessen Entfernung schwierig, aber zur Vermeidu 
setzungen notwendig ist. 

Es gelang uns in der That aus dem ‘Triseleni 
Verbindung zu gewinnen, wie die weiter unten geg 
chenden Analysen zeigen, und haben wir uns deshalh 
dem Verhalten des Triselenids beschiiftigt. 

Die Anwendung médglichst konzentrierter Laugen ist zu 
pfehlen, da die entstehenden Verbindungen in der hilte 
Fliissigkeiten fast unléslich sind und so meist sofort analysenre: 
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hon krvstallisiert erhalten werden kénnen. Weingeist lalst sich 


I: ung nicht anwenden, da bei den Reaktionen andere In 
elben unlosliche Korper entstehen. Die durch Krystallisation 
enen Verbindungen lassen sich aus sehr starken Alkalilaugen 

embt umkrystallisieren. 


Mian real Zl Paul tellung de} fraglichen Substanzen nur das 


. inter Kiihlung in das Alkali einzutragen, nach Beendigung 
it t! rsichtig zu erwarmen his alles velost int, dann 1) 
\ikalilauge oder auch auf festes Alkali zu filtrieren und stark 
ikiiht , Lye so Pewonnenen Krvstalle lassen sich aut Thon- 
ht trockn 

von den Selenophosphorsiureverbindungen dart man 
‘ae Sty 4 erwarlmen, dao in diesem Kalle unter reich- 

. ! rstoffentwickelung und Phosphatbildung véllige Zer- 

ney eintritt, lnteressant ist es, dats KUBLERSCHKY? bel semen 
Sultoy phaten die gleiche Erscheinung = festgestellt hat: unter 
. if elung tritt Bildung von Phosphat ein. Die 
| erature schwanken zwischen 40 und 90°C. Wir gehen nun 
HU juantitativ untersuchten Verbindungen iiber. 

Kaliumtriselenophosphit, k,HPSe, + 2'/,H,0. 

\\ bey (L1Cs Verbin lune, Wie bereits angegeben, Zuerst aus 
pentias ie! Lai erh Liten: nachdem die Analy sc ergeben, dials 
phit vorliege, benutzten wir als Ausgangsmaterial Triselen- 
erfuhren tolgendermatsen: In recht kalt gehaltene 

ly r us 5.0¢@ KOH und 10-15 cem H,O) trugen wir allmihlich 
ertes Triselenid ein, erwiirmten nach vollendeter Reaktion 

L) iiles in Lésung ging, was bei ungetihr 75—T7S° C. 

trierten und brachten das Filtrat in einer Kiltemischung 

| Kochsalz zum Krystallisieren. Wenn man hoher er- 

f SU o tritt die bereits oben angedeutete Zersetzung 


ht stiirmisch Selenwasserstoff und die ganze Masse 


zer Zeit scheiden sich kleine, fast farblose Kry- 


i giefst nach vélligem Auskrystallisieren den grélsten 


er Flissigkeit ab und bringt den Kérper mit dem Rest der 





hesitzen. 


Losung aut Thon: 
Die Ausbeute betriigt 


Filtrierpapier. 
Krystalle sind schwach griinlich, 


starken Diamantglanz. 


Rébhrehen 


Selenwasserstott, wiihrend erst Selen. d 


’ 
i« 


und ein Phosphat hinterbleibt. 


0.1899 ¢ Substanz ergaben 0.1124 


O.2245 2 


0.2149 ¢ 
O.3415 2 


0.4525 ov 


O.4210 2 


IX 
H 
|’ 


se 


HO 


Die in obiger Forme! 


bel 


Prozente Kury stallwasser. 


(seftunden wurden in Summa: 





man trocknet 


besitzen 


feuchter erleiden 


hetern sie 


berechnet: 


Verbrennung 








ist 


héren jedoch dem reguliiren Systeme nicht an, 


abscheidung und Selenwasserstotientbindung 


beim Krhitzen 


Ks tolgen die bei den Analysen eC! 


war Priiparat I aus P,Se., Priiparat Hl aus PS 


— 


Beide Analysen fiihren zu der Formel kh, HPSe 


tid). | 


anvenommMene!) 


wasser, das bei der Analyse erhalten wu 
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h. eine dem obigen berechneten Prozentgehalte Krvstallwasser 
rleiche Menge. 
Lie Losung des Kérpers in Wasser reagiert neutral, ist klar 


ind nur leicht gelb gefiirbt: in kaltem Wasser lést er sich ziemlich 
chwer, leicht in heifsem, aus starker Kalilauge lifst er sich um- 
krystallisieren. Verdiinnte Siuren entwickeln Selenwasserstott unter 


Lit 


umer Selenabscheidung. Blei- und Silbersalze geben briunliche, 
unorphe Niederschlige, die sich allmihlich, schneller beim Kochen 
dunkler firben. Die iiberstehende Fliissigkeit enthalt alsdann Phos- 

orsiure. Baryumsalze erzeugen einen gelblichen, bald rot wer- 


el iL I} amorphen Nieders: hlag. 


Kaliumsulfoselenophosphit, 2K,S, P,Se, 4-5H,0. 


Nirnmt man an Stelle der Kalilauge eine Kaliumsultidlésung, 
u gleicher Weise darzustellen ist, wie dies bei der entsprechen- 
\rsenverbindung beschrieben ist, und triigt Phosphortriselenid 
o erliilt man bei sonst genau gleichem Vertahren ebentalls fast 


] 


furblose, kleine, diamantgliinzende Krystalle von oktaédrischem Ha- 

bitus, die ebenfalls stark doppelbrechend sind, Die Zersetzungs- 

cmperatur legt ziemlich in gleicher Hihe wie beim vorigen Salze, 
entweichen dann Schwetel- und Selenwasserstoft. 


lie Daten der Analyse sind folgende: 


0.1028 ¢ Substanz lieferten 0.0393 g¢ Se = 38.23 °/, Se 
0.0584 2 Ko Sf , 95.51°). K 
0.2308 o - e 0.0337 ¢ H,O =14.60°, H,O 
0.1615 2 - 0.0619 ¢ Se = $8.32 ‘/, Se 
0.0593 ¢ Mg,P,O, = 10.28 °/, P 
0.12038 g a * 0.0946 ¢ BaSO, =10.80°/, S 


woraus sich die Formel K,P,Se,8,+5H,O berechnet, denn: 


Berechnet: Gefunden: 
iN 25.61 °/, 29.091 °/, 
P 10.18 10.28 °/ 
Se 88.91 °/, $8.32°/, 38.23 °, 
s LO.50 | 10.80”. 
HO 14,78 ° 14.60 °). 


YUU 


99.51 °), 


liese Verbindung ist in ihrem Verhalten und ihren Reaktionen 
dem eben beschriebenen Phosphite fihnlich. Die Wasserlésung ist 


klur, tust ungetirbt und giebt mit Sfuren Selen- und Schwefel- 
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wasserstoff, wihrend ein rotbrauner Koérper mit etwas S 
niederfallt. Schwermetallsalze geben dunkle amorphe Nieders ng 
r Als letztes quantitativ untersuchtes Salz méchten wir noch ein 
h 
- Natriumoxyselenophosphat, Na, l’Se,0— 10H O 
4 anfiihren, das wir aus Natronlauge und Triselenophospho gan 
analoger Weise, wie die beiden Kaliumsalze erhalten haben. Es 
) leichter in Wasser léslich und krystallisiert daher etwas schwierige 


aus; aus starken Laugen erhiilt man es leicht in schwachgriin 


firbten langgestreckten Prismen, die keinen Diamantglanz. wohl! 
aber Doppelbrechung und gerade Ausliéschung zeigen. Die klar 







Wasserlisung zersetzt sich bald. giebt mit Siiuren Selenwasserstof! 
und einen braunen Niederschlag, der viel Selen enthilt. Im Roéhrchen 
erhitzt liefert der Kérper ein Sublimat von Selen und ein Phosphat 


Die ber der Analyse erhaltenen Werte sind: 


0.2005 g Substanz lieferten 0.0883 g Se 14.04 si 
0.0423 ¢ Mg, P.O. D380 |’ 

0.5138 ¢ ‘ 0.1078 ¢ H,O 84.35 HO 

0.3590 ¢ 0.1581 g¢ Se 14.04 Si 
0.1875 g Na,SO, 12.41 Na 


woraus sich die Forme! Na, PSe,O + IOH,O berechnet, dem 


Berechnet: 


(retunden 








Na 12.94 °/, 12.41 

P 5.81 °, » 89 

se 44.46 °/, 14.04 14.04 

H,O 33.77 $4.35 

QO 8.00 °). 3.31 Diti 
99.98 ”/, 100.00 


Simtliche beschriebene Verbindungen geben mit 


Magnesiamischung leicht Doppelsalze, die gut krystall 
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Bei der Redaktion eingegangen am 10. 





Uber das Stickstoffpentasulfid. 


Von 


W. Murumann und A. CLever. 


Mitteilunge aus dem chem. Laboratorium der kel. Akademie der Wissenschaften 
zu Miinchen. 


Gielegentlich unserer Versuche tiber den Schwefelstickstoff. die 
einer voriiutigen Mitteilung! vor einigen Monaten beschrieben 

ben. beobachteten wir hitutig das Auttreten einer charakteristisch, 
iulfserst intensiv riechenden Substanz, deren niihere Erforschung 
| ehr wichtie erschien, weil sie sich ziemlich leicht aus dem 
Schwetelstickstott (NS, bildet. Wir bemerkten das Auftreten 
dieses Koérpers zuerst, als wir die Produkte, welche aus Schwefel- 
tickstotitetrabromid und Untersalpetersiure entstehen, mit Wasser 
hten: es tindet lebhafte Gasentwickelung statt, und glaubten wir 
laher damals, dalfs der von uns gesuchte Kérper ein Gas sei.” 
ies hat sich bei niiherer Untersuchung indessen als nicht richtig 
vuswestellt: es gelang uns bald, nach der beschriebenen Methode 
ticfrote Fliissigkeit zu isolieren, doch immer nur in so geringer 
Menge, dats einwurfsfreie Analysen nicht gemacht werden konnten. 
erst nach langen Versuchen fanden wir Methoden, unseren Kérper 
rrofserer Menge zu gewinnen und zu reinigen, und es ergab 
dals wir Stickstoffpentasulfid, N,S., unter den Hinden hatten. 
ka diese merkwiirdige Verbindung bis jetzt voéllig unbekannt war, 
moéchten wir Darstellung und Eigenschaften im folgenden niaher 


reiben., 


Darstellung des Stickstoffpentasulfids. 


Die beste Methode, unseren Kérper in gréfserer Menge zu ge- 


nen, griindet sich auf eine merkwirdige Reaktion, welche bei 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 341. 
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einer Temperatur von etwa 100° zwischen Schwefelstickstoff und 
Schwetelkohlenstott verliiutt. Schlielst man VW e N.S, und os0 g 
Schwefelkohlenstoff in ein Rohr ein und erhitzt zwei Stunden lang 
im Wasserbade, so findet voéllige Zersetzung des Schwefelstickstotts 
statt. Die zuerst gelbrote Liésung hat eine tiefblutrote Fiarbung 
angenommen, und zu gleicher Zeit hat sich ein amorpher, gelbbraun 
cefirbter Kérper ausgeschieden. Ein Gas entwickelt sich bei det 
Reaktion nicht, denn bei den vielen Versuchen, die wir ausgefiihrt 
haben, wurde niemals beim Offnen der Réhren ein Druck bemerkt. 
Kine Untersuchung der Reaktionsprodukte ergab zuniichst, dats det 
Schwetelstickstoff véllig verschwunden war. Die Schwetelkohlen- 
stofflisung wurde von dem amorphen Kérper abfiltriert und das 
Filtrat eingedunstet; es bildeten sich dabei rhombische Schwetel- 
krystalle und ein rotes dickfliissiges Ol, welch’ letzteres die ge- 
suchte Verbindung darstellt. Schwefelstickstotfkrystalle haben wir 
nie beobachten kénnen. 

Das Ol mufs nun von Schwefel befreit werden: dasselbe ist 
meist von Schwetelkrystallen durchsetzt und scheint von diesem 
auch kleine Mengen auflésen zu kénnen. Zuniichst wurde natiirlich 
versucht, durch Destillation zu reinigen, doch leider ohne Ertolg 
Unter Atmosphiirendruck zersetzt sich beim Erhitzen die Substanz 
volistiindig; bald langsam unter Stickstoffentbindung, bald plétzlich 
mit leichter Verpuffung. Unter 10 mm Druck bei circa 50° geht 
zwar ein Teil unverindert iiber, doch ist die Ausbeute so nur 
fiufserst geringe. Mindestens 90°/, zersetzen sich und zwar w 
(sasentwickelung (Stickstoff): im Riickstand lassen sich leicht S 
und Schwetelstickstoff nachweisen. 

Um ein analysenreines Produkt zu erhalten, verfuhren wi 
her in folgender Weise: 30 g N,S, wurden mit 500 ccm 
zuerst tiber Atzkali und dann iiber Kalomel destilliertem S 
kohlenstoff in einen Autoklaven eingeschlossen und im Damp! 
zwei Stunden lang auf 5 Atmosphiiren Druck gehalten. Na 
Erkalten wurde die Fliissigkeit tiltriert, der Schwefelkohle: 
crolsten Teil abdestilliert und der Rest durch EKindunsten im \ 
entfernt. Der Riickstand wird sodann mit ganz wasser- un 
freiem Ather digeriert, der das rote Ol vollkommen auflist, we 
man ungeftihr 500 cem anwendet. Der gritste Teil des Schwet 
bleibt dann, besonders wenn man schnell arbeitet, ungelist zu 
Um den vom Ather gelisten Schwefel abzuscheiden, bringt man 


Kolben in eine Kiiltemischung von 25° und lilst unter hiutigem 


Z. anorg. Chem. XITI 14 
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[imschiitteln etwa eime Stunde darin stehen. Dann filtriert man 
.b und Jafst den Ather in trockener Luft verdunsten; wir verwen- 
deten dazu eine grolse Glasglocke, unter der sich eime Schale mit 
(Chlorealcium betand. Den Ather abzudestillieren, ist nicht ratsum, 
(li bel (ese! Operation ell Teil der Substanz wieder zertallt. Nach 
dem Verdunsten des <Athers bleiben S—10¢ eines tiefdunkelrot 


turchsichtigen Oles zuriick, das zuniichst mit einer diinnen, gelblich 


opalisierenden Haut tberzogen ist; man filtriert durch Papier unter 


\nwendung der Saugpumpe und erhilt so den Koérper in remem 
Zustande. Kiventuell mufs man nochmals mit Ather von —25' 


tufnelimen und (it (Operation wie oben wiederholen: das Voth Uulls 


wualysierte Produkt war zweimal gereinigt worden. Enthilt der 


horper keien Schwetel mehr, so scheidet er sich beim Kindunsten 
der itherischen Losung in der Winterkilte in metallisch gliinzenden, 
undurchsichtigen Krystallen ab, die diinne, nach einer Axe stark ver- 
rte, mest um lkende zertaserte Tiitelehen darstellen: dieselben 
ehen Jodkrystallen sehr Abniich. Die Abscheidung in dieser Form 
betrachten wir als ei Kriterium tiir die Reinheit der Substanz. 
Die Austiihrung der Stickstoti bestimmung geschah nach DuMAs: 
cin beiderseits zu Kapillaren ausgezogenes Glasrohr wurden 0.1 bis 
0.2 ¢ mit einem Aspirator eingesogen, dann die eine Kapillare zu- 
geschmolzen und nach der gewoOlntichen Methode vertahren. Bem 
Kerhitzen muls man sehr vorsichtig sein und dart direkt unter der 
Substanz die Klammen des Ofens iiberhaupt nicht anziinden, sonst 
finden Explosionen unter Zertriimmerung des Verbrennungsrohres 
tatt. Die ottene Kapillare war in kérniges Kupteroxyd eingebettet, 
Um den Schwefel zu bestimmen, wurde mit rauchender Salpeter- 


iure im Rohr bei 230" oxydiert. 


Die Analysen ergaben folgendes: 


0.1356 ¢ gaben 17.8 cem N bei 13° und 717 mm. 
O.1678 ¢ gaben 1.0410 ¢ BaSQO,. 
0.1146 ¢ gaben 0.7138 2 bas. 
berechnet fiir N,S.: Gefunden: 
N 14.88 °, 14.85 °° 
s S5.12 85.12 und 85.49 °, 


Ks muls bemerkt werden. dals man die Substanz nach der 
Darstel ung solort analysieren muls, da dieselbe leicht zersetzlich 


st. Namentlich im Sommer bei feuechter Lutt tritt sehr bald Gas- 


entwickelung auf und es bilden sich Schwefel und Schwefelstickstofi 





Pa ee 


Ta fig ay 








ait) 


iit 
m. 


ch) 








205 


N,5,. Der letztere ist schwierig zu entfernen und man 
zuviel Stickstotf, weshalb wir zuerst eine Zeitlang glaubt 


Substanz habe die Formel NS.. eine Ansicht. welehe du 


mit absolut reinem Material ausgefiihrte Analyse berichtiet 






Um die Formel N,S. zu bestiitigen, haben wir eine Mol 


cewichtsbestimmung unseres Kérpers ausgefiihrt und zwar in 


Dieselbe ergab Folgendes: 


Angewendet: Benzo! I7.0 g 
Substan O. LTOob 
Getrierpunktserniedrigung Ot 
Molekulargewicht ee! ove I Sh, 
Berechnet fiir NUS LSS 


Diese Bestimmung bestiitigt das Resultat der Analy 
kommen und elauben wir damit geniigende Beweise fiir dis 


N.S; gebracht zu haben. 


Um aufzukliren, wie die Reaktion verliiuft. nach welche: 


Stickstofipentasulfid sich bildet, haben wir auch jenen 
wihnten amorphen Koérper analysiert, welcher sich als Nebe: 


? 


hbildet, wenn man Schwetelstickstoff mit Schwefelkohlenstofi 


Wir erhielten Zahlen, welche annihernd auf die Form 


stimmen: 


O.1177 ¢ Substanz gaben 0.0797 ¢« CO, 
0.2287 ¢ ” a O8967 ¢ Bas®,. 
0.1213 ¢ 6.4 com N bei 11° und 714 
Daraus ergiebt sich: 
Getunden: Berechnet fiir CNS 
(' 18.47 ° 20.69 
Ss AS.8D , ) by 
N 24.68 24.13 


Die Analyse stimmt nicht recht befriedigend: 
Umstande zuzuschreiben, dafs die Substanz amorph 
und nicht zum Krystallisieren gebracht werden kann. W 
daraus, dafs ein Polyrhodan (CNS)x vielleicht der Kk 
vorliegt. In trockenem Zustande bildet diese Sub 
furbenes, fiulsert feines Pulver, welches unter dem M 
als aus isotropen, gelbroten, rundlichen Partikeln yon 0.02 
Korngréfse bestehend erweist. Der Koérper ist se! 
und hilt das Wasser hartniickig zuriick: auch 
von Schwefelkohlenstoff und N,S. sind nur 
lernen, Wir zwelfeln indessen nicht. dals die obs 
Kormel die richtige ist. 
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In konz. Schwefelsiure list sich die Substanz. scheinbar un- 


verandert; durch Wasser wird sie in amorphem Zustande wieder 
chieden, doch ist das so erhaltene Pulver schén citronengelb 
etarbt. In thren Eigenschaften gleicht sie dem von WOHLER! und 
Laknic* durch Oxydation von Rhodanwasserstofftsiure erhaltenen 
Pseudoschweteleyan C,N,S,H. Auch wir fanden bei der Verbrennung 
regelmilsig Wasserstoff und zwar bis zu 1°/,, médchten diesen 
tand jedoch hygroskopischem Wasser zuschreiben. Wir haben 
die Darstellung eigens unter peinlichem Ausschluls von Wasser 
derholt, sowohl der Schwetelkohlenstoff als auch der Schwefel- 
tickstot! waren sorgtiltig getrocknet worden; trotzdem entstand die 
Substanz in emer Menge, welche der des angewendeten Schwefel- 
tickstotis fast gleich kam. Der Koérper kann also urspriinglich 
Wasserstoft nicht enthalten haben. 
Die Reaktion verliutt demnach nach folgender Gleichung: 


N,S,+2CS, =N,S,+S+2CNS. 


~+2 
lin Moment des Entstehens tritt Polymerisation des CNS ein. 
Andere Bildungsweisen des Stickstoffpentasulfids. 
‘Tetras hlorkohlenstott reagiert mit Schwetelstickstott PanZ iihn- 
ch wie der Schwetelkohlenstoft. Wenn man 2 gf N,S, mit 30 4 
CCl, einige Stunden lang im Rohr auf 125° erhitzt, so zeigt der 


Roéhreninhalt dasselbe Aussehen, wie dies beim Schwefelkohlen- 
tof! der Fall ist. Es entsteht eine dunkelrote Lésung und ein 
morpher tiefbraunschwarzer Kérper. Von der Lésung wurde nach 
dem Fuiltrieren der Chlorkohlenstoff abdestilliert; es bleibt Schwefel 
und Stickstotfpentasultid zuriick. Das letztere ist indessen stark 
erunreinigt und lifst sich schwer isolieren; es ist mit kleinen 
Mengen organischer Substanzen vermengt und man erhiilt es als 
zihe Masse, wiihrend das reine Produkt eine ziemlich leicht 
bewegliche Fliissigkeit ist. Wir haben daher diese Darstellungs- 
methode, die keine Vorteile yor der mit Schwefelkohlenstoftt bietet, 
nicht niiher ausgearbeitet. 
Das amorphe Nebenprodukt, welches nach dem Trocknen fast 
warz aussieht, haben wir nicht analysieren kénnen, da es sich 


t wrilster Leichtigkeit unter Entwickelung von Schwefeldioxyd 


lyn. 1821) 69, 271 
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n- zersetzt. Eine qualitative Analyse ergab die Anwesenheit von C, N.S 
er und Cl, und zwar von allen vier Kérpern in ziemlicher Menge. DD 
lb Zersetzung, offenbar hervorgerufen durch die Feuchtigkeit der Luft. 
id beginnt schon wihrend des Trocknens, was leicht an dem 

n Geruch nach schwetliger Siiure zu erkennen ist. 

ig Beim Erhitzen von Schwefelstickstoff mit Ather oder Ben: 
n auf 110° bezw. 125° entsteht kein Stickstottpentasultid: der Haupt- 
n sache nach bilden sich Schwefel und Stickstoff; in den Réhren 
r herrscht sehr starker Druck. Mit Ather entsteht ein Kérper, de 
|- stark nach Acetamid riecht, doch in so geringer Menge, dafs 

e nicht isoliert werden konnte: mit Benzol erhilt man eine Lésung. 
- welche einen sehr intensiven, charakteristischen Geruch nach oleum 
r absynthu zeigt. Diese Reaktionen wurden nicht weiter verfolgt. 


Kine Reaktion, mit Hilfe deren Stickstoffpentasulfid leicht sich 
darstellen lifst, méchten wir noch kurz erwihnen. Suspendiert man 
Thiotrithiazylehlorid! in etwa 98°/, Methylalkohol und fiigt unte 
heftigem Schiitteln Zinkstaub hinzu, so fiirbt sich die Fliissigk: 
zunichst lauchgriin; nach einiger Zeit verschwindet diese Fart 
und macht einer intensiv dunkelroten Platz. Filtriert man dan) 
schnell ab und lalst im Vakuum eindunsten, so erhiilt man | 
Schwefelstickstott betrichtliche Mengen von Stickstoffpentasull 


Zum Gelingen der Operation ist es notwendig, in der Ki 
arbeiten und das Digerieren mit Zinkstaub rechtzeitig zu unt 


brechen. sonst zersetzt sich das Pentasultid unter Bildu 





N,5,, 5, N und ZnS. 
= Die Reaktion verliiuft wahrscheinlich in der Weis 
é dem Thiotrithiazylchlorid N.S,Cl das Zink zunichst das ©! 
: nimmt; das Radikal N.S,, welches fiir sich nicht be 
fullt sodann in N.S, und N,S,. 
° Das Stickstoftpentasulfid bildet sich tiberhaupt 
der Zersetzung von Schwefelstickstotf und seinen De) 
man beispielsweise einige Krystillchen Schwetelstickst 
oder durch Schlag zur Explosion, so bilden sich rote Ne 
thren Kigenschatten leicht als Pentasultid zu erkenne) 
bilden sich regeimiifsig kleine Mengen von Penta 
eine der Verbindungen des Schwefelstickstoffs mit Ha 
petriger- oder Salpetersiiture mit Wasser koclit 
' Ich habe diese Substanz in Gemeinschatt mit Lh EK. S 
. gehend untersucht und werde in einer spiiteren Ab 
mitteilen. Vergl. Demarcay, Compt. rend. 92, 72! ‘I 









Ot 


Je langsamer sich der Schwefelstickstoff zersetzt. um so grolser 


| die dabei gebildeten Mengen NS... Mischt man _ beispielsweise 


etwa O.1 @ Schwetelstickstoff mit 2 g teingepulvertem Bleioxyd und 


n Flamme, so tritt, von einem Punkte ausgehend, unter Bildung 
s( ly yeren roten Nebeln Zersetzung eln, und ali der oberen Wan- 
, 


dung des Rohres zeigen sich bald Tréptchen von N,S., die man mit 


\ther oder Alkohol aufnehmen kann. 


Eigenschaften und Reaktionen. 


Das Stickstoffpentasultid bildet eine tiefrote Fliissigkeit, die nur 
in diinnen Schichten mit prachtvoll blutroter Farbe durchsichtig ist. 
Dieselbe benetzt das Glas nicht und ist ziemlich leicht beweglich, 
das spez. Gew. bei 18° wurde zu 1.901 bestimmt. Sie ist, wie oben 
rwihnt wurde, nur unter teilweiser Zersetzung fliichtig. 

In der Kiltemischung erstarrt die Substanz zu einer krystalli- 
chen, stahlgrauen, dem Jode tihnelnden Masse, der Schmelzpunkt 
rt bel LO° bis 11° Die Fliissigkeit verbleibt sehr leicht in iiber- 
hmolzenem Zustande; man kann das Erstarren beschleunigen, in- 

dem man einige Tropfen Ather zufiigt und mit dem Glasstabe reibt. 

Der Geruch der Substanz ist fulserst intensiv und charakte- 

ch: er erinnert entfernt an den des Jodes, ist jedoch mehr 

lich. Die Schleimhiiute werden ziemlich stark angegriffen. Bringt 
die Substanz aut die Zunge, so bemerkt man zunichst keinen 
Greschmas kK, nach kurzer Leit jedoch stellt sich ein heftiges 


Der KoOrper lést sich nicht in Wasser, wohl aber in den meisten 
organischen Liésungsmitteln. Schwefelkohlenstoff nimmt je nach der 
Temperatur S8—12"/,, Ather 2—3' , auf; schwieriger list sich die 
Substanz in Benzol, Alkohol und Chloroform. Wihrend der Koérper 

reinem Zustande unter Bildung von Schwefel und Schwefelstick- 
sich sehr bald zersetzt, sind die Lésungen verhiltnismilsig 
bestiindig: eine iitherische Lésung beispielsweise kann man monate- 
lang auftbewahren, wenn man dieselbe vor Licht schiitzt: unter 
dem Eintluts des Sonnenlichtes scheidet sich schon nach einigen 


velbe Kruste, bestehend aus Schwefel und Schwetel- 


Das Absorptionsspektrum der Lésungen besteht aus einem breiten 
nde, das etwa bei der D-Linie beginnt und sich iiber das Griin 


zum Beginn des Blau erstreckt. 





zt die in einem Rohr ausgebreitete Mischung vorsichtig mit der 
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Koecht man die Substanz mit Wasser. 
kleiner Ante:ll mit den Wasserdiimpfen, wihrend die Hauptmeng 
sich unter Ammoniakentwickelung und Abscheidune von amorphem 


Schwetel zersetzt. Ahnlich wirkt Kalilauge: doch ist hier die Z 


setzung vollstindig und der Ammoniakgeruch deutlicher wahrzu- 
nehmen. 


Versetzt man eine alkoholische Lésung von Stickstoffpentasult 
mit sehr wenig alkoholischem Kali oder Natron, so fiir! 
K liissigkeit augenblicklich intensiv violettrot. Diese Farbung ist 
charakteristiseh, dafs man mit Hilfe derselben selbst die geringste: 
Mengen N,S. deutlich nachweisen kann. Verpufit man z, B. einige 
Milligramm Schwetelstickstoftf — am besten unter Zusatz von et 
Bleioxyd — vorsichtig im Reagenzrohr, schiittelt mit Alkohol un 
bringt mit Hilfe eines Glasstabes eine Spur Alkali hinzu, so tri 
die erwihnte Erscheinung sofort auf. Das Absorptionsspektrum 
dieser violetten Lésung zeigt zwei dunkle Banden. von denen die 
eine vom Orange zur Mitte des Griin sich erstreckt, wiihrend di 


andere im Violett liegt. 


Die firbende Substanz. zweitellos ein Alkalisulfonitra 
stellend. liilst sich leider nicht isolieren: die Lésung Ist unbdvestand 


und hat schon nach einstiindigem Stehen ihre Far 


Tragt man einige Gramm Stickstoffpentasultid in alkoholis 
Kali ein (wir haben auf 1N,S. 2KOH angewendet 
eine aulserordentlich tief gefiirbte Lésung. Es wurde 
Volum Ather zugesetzt, um das entstandene Sa 
erhielten auf diese Weise ein schwachgelb gefirbt 
nisches Produkt, das sich unter der Fliissigkeit ziem 
halten schien; sobald man indessen versuchte, dass 
trat Zersetzung ein. Wir konnten nachweisen, da er K 
Alkali, Stickstoff und Schwefel enthielt, also woh! ein > 
darstellte. Wir werden versuchen, bei Winterkiilte d . 


zu erhalten. 


Alkoholisches Schwefelkali wirkt sofort zer 


sich Polysulfide und Ammoniak geht fort. 


Leitet man in die alkoholische Lisung von St 
Schwefelwasserstoff ein. so fiirbt sie sich tiefeel! 
Ammoniumpolysulfid. Die Zersetzung verliuft ler G 


N.S, + 4H,S =(NH,)),S, + 48 
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Konzentrierte Salpetersiiure wirkt sehr heftig ein unter Oxvy- 


vom grbélsten Teil des Schwetels zu Schwefelsiure: verdiinnte 





Salz- oder Schwefelsiure bilden Ammoniumsalze unter Abscheidung 
on Schwetel. 

Zum Schluls méchten wir Herrn Prof. Dr. LAUBENHEIMER in 
Hochst a M. unseren herzlichsten Dank aussprechen, der unsere 
L ont uchung dadurch wesentlich tirderte, dals er in den ., Farb- 
Mengen Schwefelstickstoff fiir uns herstellen liels. 


Crnhen’*’ Lroiere 


bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1896. 











Zur quantitativen Bestimmung des Wismuts. 
Von 
W. Murumann und F. Mawrow. 


(Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der kel. Akademie der Wi 
zu Miinechen. 


Wir haben vor elniger Zeit gezeigt, dals die unterphospho a4 
Siure sich zur Bestimmung des Kupfers, sowie namentlich 
‘Trennung dieses Metalles von Cadmium und Zink eignet. Versuch: 
mit Wismut haben nun ergeben, dafs auch dieses unter geeign 
Vorsichtsmalsregeln durch das erwiihnte Reagenz vollstiindig 
Metall gefallt wird: es ergiebt sich daraus eine Bestimmungs 
‘Trennungsmethode, welche in manchen Fiillen an Ge: 
Schnelligkeit der Austiihrung die bis jetzt bekannten il 
Wir modchten dieselbe deshalb kurz beschreiben. 

Die nicht zu stark saure Liésung des Wismutsalz 
unterphosphoriger Siure im Uberschuls versetzt und auf dem W 
bade so lange erwirmt, bis die iiber dem Niedersch 
I liissigkeit véllig klar geworden ist und cin weiterer Z 
bis zum Sieden erhitzten Reagenzes keine Firbung uw 
Das Metall scheidet sich in Form einer rétlich-graue 
Masse ab. die sich leicht filtrieren und auswa 
sammelt sie auf einem gewogenen Filter oder in einem | 
wischt mit siedendem Wasser und mit absolutem A 
trocknet bei 105°. Die urspriingliche Lésung nimmt 
ziemlich konzentriert und setzt gleich einige Kub 
phosphoriger Siiure hinzu. 

Unsere Versuche sind mit Wismutoxyehlo: 
das in wenig Wasser autfgeschwemmt und dureh Zu 
Tropten Salzsiiure gelést wurde. Die Fliissigk 
Filtrieren jedesmal durch Einleiten von Sehwe 
Wismut gepriift; nur wenn man nicht lange genug erwit 


zeigte sich eine schwache Braunfiirbung, die iiln 
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I tut der Analyse keinen Eintluls hatte, wie aus den folgenden 
/. | i ©] en ist 
\ wendet (reftunden 
\ Berechnet 
Big Ii Bi 

115s OOOV6 74.96 

(). | 7, Ob! 50 SO.17 SO.13 SO.15 

O.1?70] O.049683 S0O.15 

{ 0 10068 OOS57 80.24 


lie Methode 
Wismut 


| Lo wneven 


liilst 
Vor 


eefillt 


sich zweifellos anwenden zur Trennung des 
den Metallen, die durch unterphosphorige Saéure nicht 
werden, namentlich von Zink und Cadmium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 15896. 














Uber die tridiumammoniakverbindungen. 
Von 
W. PaLMArEr. 


(Sechlulfs.)? 


Vi. Tetraminverbindungen. 
Jr(NH,), Y,X. 


Bei der Einwirkung des Ammons auf Iridiumchlorid ents 
Iridiumtetramindichlorochlorid*®, aber in so geringer Menge, dafs div 
Tetraminverbindungen nur unvollstiindig untersucht worden sind 


Iridiumtetramindichlorochlorid, Jr(NH,),Cl,-+H,O 


Friiher® ist angegeben worden, wie man dem Gem 
ammoniakalischen Verbindungen das Tetramindichlorochtlo: 
kalten Wassers entzieht. In der Lésung ist dann auch Salmiak 
halten. Nach dem Verdampfen zur Trockne werden das ‘I 
dichlorochlorid und der Salmiak durch systematisches ki 
aus Wasser getrennt. Es gelingt dies ziemlich leicht, 
miak etwa fiinfmal léslicher ist wie das Tetraminsalz. | 
kann auch zweckmilsig aus kochendem, 40”) igem W 
krystallisiert werden. Ich habe das Salz auch aus di 
beschreibenden Tetramindichlorosulfat durch doppelte 7 
mit Chlorbaryum dargestellt. 

Beim schnellen Abkiihlen der LOsung wird das’ 
chlorid als Aggregate iiufserst diinner, biegsamer, 
Nidelchen ausgeschieden, beim langsamen Krkalt n dug 
lange, diinne, sechsseitige, hellgelbe Prismen an, die gey 


abgeschnitten, zuweilen auch durch mehrere Fliichen zugespit 


1 Ins Deutsche iibertragen von W. Patmarr 
2 Vergl. Diese Zeitschr. (1895) 10, 320 —S886 
3 Juese Zeitschr. (1895) 10, 339 und 340 
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Das Salz enthilt ein Molekiil Krystallwasser, das indes bei 100° 
cht vollstandig entfernt wird. 


|. 0.5617 ¢ zwischen Fliefspapier getrocknetes Salz verloren in 4 Stunden 

100° O.OLI8 ¢ an Gewicht und dann kaum mehr. 

Il. 0.4686 ¢ zwischen Flielspapier cetrocknetes Salz verloren im Exsiceator 
ihrend 5 Tagen 0.0056 ¢ an Gewicht, darauf bei 100° noch 0.0054 rf, im 
! omit O.OLLO g 

lll. 0.6661 @ zwiseben Flielspapier vetrocknetes Salz verloren im Exsic- 

wihrend 4 Tagen 0.0030 ¢ an Gewicht, und dann bei 110° noch 0.0042 g, 

m ganzen 0.0072 ¢. Vollige Gewichtskonstanz wurde indes weder im 
itor noch bei 110° erreicht. 


IV. 0.8244 ¢ bei 100° getrocknetes Salz lieferten 0.1658 g¢ Iridium. 


V. O.17T61 @ bei 110° getrocknetes Salz gaben 22.0 cem Stickstoff bei + 12° 
P51 mm Druck. 
Vi. O.StT8 & bei 100° getrocknetes Salz, mit Soda geschmolzen, gaben 


0.5589 ¢ Chiorsilber und, nach Reduktion des blauen Iridiumoxyds, 0.1614 g 


Wie ersichtlich, sind Iridium, Chlor und Stickstoff im bei 100° 
oder 110° getrockneten Salz bestimmt worden; mit der Annahme, 
als zwischen I lielspapier cetrocknetes Salz | Mol. Wasser enthilt, 

nd die Analysen auf wasserfreiem Salz berechnet worden. Zur 
\nalyvse LV wurde dasselbe Material verwendet. wie zu I und II; es 
ute ber 100° im Mittel 2.23°/) an Gewicht verloren. Die Ana- 
en Vo und VI wurden mit demselben Material, wie Analyse II] 
isvetiihrt: dasselbe hatte bel 110° 1.08"), anu Gewicht verloren. 


Berechnet: Gefunden: 
At bos. 92.52 92.42 52.69 ~— 
N, 6.12 15.26 15.34 
Cl, LO6.S5 28 93 28.98 -- — 
I] 12.10 3.29 
367.67 100.00 
Ho 18.02 1.67 2.10 2.35 1.08 


| ‘Teil Salz wird von etwa 15 Teilen Wasser bei Zimmertempe- 
ratur gelost. 

[ie Krystallform hat Herr Assistent Morron untersucht und 
teilt dariiber mit: 


Krystallsvstem: monosymmetrisch. 


rohey O.7?207T8:1:0653254 
j= 53°13 
Kombinationen: mPxn(010); oP(OO1); oP(110); + P(111); 
+ PMOL). 
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Die Krystalle sind gewéhnlich ausgezogen prismatisch nach 


Vertikalaxe oder kurz prismatisch nach derselben Axe und 


dem tafelférmig nach @#oa. Im ersteren Falle sind die Krystalle 
















mit dem einen Ende ausgewaschen, im zweiten Falle nach aller 
Richtungen gut ausgebildet. 

iremessen: . hne 
010: 110 59° 53! » 59° 35 9° 80 () 
110: 110 59° 59"). o9° 15 60° 32 0 
110: 010 59° 58’ BO" 30 60° 14 () 
O10: 110 60° 13", g°* 
110:110 99° 48 (jo? 
110: 010 60° 32° 60 99° 14 () 
010: 001 89° 25 ) 
OOL: O10 GQ° 25 () 
001: 010 89° 48 i) 
O10:111 8" 5 9° 16 8° 46 
1i1:111 62° 20° 2° 28 
111: 010 5a? mS" 1D Ss” 4 
O10:111 NS’ DH 2° 238 
111: 101 SL’ 10 11° 14 
101:111 31° 20° 1° 14 
111: 010 59° 20° s° 44 
110: 111 8" 25 “ 
111: 001 62" 238 2% 
110: 001 58° 54’ 8° 2 
OOL:111 §2° 28’ H2 
111:110 58° 47’ - 


Die Ausléschung ist in der Prismazone der Vertik 
Platte OD ¥ oF Ausloschung 
| OC P: 00 R0 | und eine Platte parallel of paraliele \u 


weil eine paralle] parallele 


parallel loP: a Pon | zeigt. Kine optische \xe 


senkrecht auszutreten. Der Axenplan ist senkrec!] 
00 #90 |. 
Das molekulare Leitvermégen fand ich bei as 
uv ul 
125 8.05 
YAO LOOLO5 
FOO 103.00 
Hieraus wird fiir v= 1000 w= 104.5 berechnet. 


mégen wurde wihrend 24 Stunden nicht geiindert 


Beim Glihen wird Ammon und Salmiak abvegely ind 
Metall zuriikgelassen. Bei der Behandlung mit konz. Sch 
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ire wird Chlorwasserstoff entwickelt: hierbel wird nur ls des 
(‘hlors ausgetrieben und das unten beschriebene Dichlorosulfat ent- 
teht. Uber das Verhiltnis des Tetramindichlorochlorids zu_ ver- 


chiedenen Reagentien wird unten die Rede sein. 


lridiumtetramindichlorosulfat, [Jr(NH,),Cl, |,SO,+2H,0. 


lridiumtetramindichlorochlorid wird bei gewOhnlicher Temperatur 
konz. Schwetelsiiure verrieben, bis die Chlorwasserstotientwicke- 


lung aufhért. Die gewonnene Lésung wird mit 2—3 Volumen Wasser 
erdinnt: bem Krkalten des Gemisches wird das Sultat ausgeschieden. 
Its wird abtiltriert, mit Alkohol siiurefrei gewaschen und ein paar 
Mal aus Wasser umkrystallisiert. Aus der warmen, wisserigen Lé- 
ng scheidet sich das Sulfat als voluminéser Niederschlag ab, 
cher aus diinnen, eliinzenden, hellgelben Schuppen hesteht. Unter 
im Mikroskop erscheinen sie zerrissen. Sie werden abfiltriert, mut 
tem Wasser und Alkohol gewaschen, dann an der Lutt getrocknet. 
las Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer léslich: die Lésung 
besitzt neutrale Reaktion. Beim Glihen entweicht Ammon. 

Die Analysen, welche jedoch nicht ganz befriedigend sind, er- 
Gehalt von 2 Mol. Wasser. Das Wasser entweicht 


frepen ewmen 


ber LOO nur teilwelse, 


lL OS6IS & zwischen llietspapier vetrocknetes Salz verloren bei 105° 

00054 6 an Gewicht. Vollige Gewichtskonstanz wurde nicht erreicht; die Ge- 
tbnahme verlief dulserst langsam. 

Il. O.$444 ¢ zwischen Flielspapier getrocknetes Salz verloren bei 180° 

ihrend 10 Stunden O.O118 ¢ an Gewicht und dann in weiteren 5 Stunden 


merklich mehr. 

Ill. O.9024 & zwischen Flielspapier cetrocknetes Salz verloren bei 100° 
OO1l2L & an Gewicht. 

IV. OA788 © lufttrockenes Salz gaben 0.0863 ¢ Iridium. 


V. 02295 & bei 100° getrocknetes Salz gaben 0.1160 ¢ Iridium. 


Vi. 0.8092 & lufttrockenes Salz, mit Soda geschmolzen, lieferten 0.2169 g 


( Ibe 
Vil. 02076 ¢ bei 100° getrocknetes Salz gaben 25.2 cem Stickstotf bei 
15.5° und 758.5 mm Druck. 
VIIL. 0.1786 ¢ lufttrockenes Salz, in Wasser gelést uud mit Chlorbaryum 
efallt, lieferten 0.0537 g¢ Baryumsultat. 


bie untenstehenden. ..berechneten“* Prozente beziehen sich auf 


die ..gefundenen*“* sind unter der Annahme be- 


erfreies Salz: 
rechnet. dafs das lufttrockene Salz 2 Mol. Wasser enthalt.. Das 
Material bei den Analysen V und VI war dasselbe wie bei Analyse I. 











Berechnet: 


Jr, 386.2 SO.7S i} is i) } 
Ne 112.24 14.76 14.44 
Cl, 141.8 18.65 [8.1 
SO, 9606 12.63 PS.2t 
H,, 24.19 3.18 
760.44 LOO.O0 
2H,O 36.08 1.52 0.9 124 
lridiumtetramindichlorochloroiridit, 3dr NHC} Ir] 


Fiigt man Iridiumtrichlorid zu emer Lésung des Tetramindi 
chlorochlorids, so entsteht ein lederfarbiger Niederschlag. Derselbe 
ist bel weitem nicht vollstiindig. Beim Kindampfe: der Lésui iy 
mehrt sich jedoch der Niederschlag. Der Koérper ist in’ kalten 
Wasser unléslich und wird von konz. Schwefelsiiure erst bei 100 
angegriffen. Ich habe den auf diese Weise dargestellten Korp 
nicht analysiert, es mag jedoch kaum einigem Zweitel unterliegen, 
dals derselbe in wassertreiem Zustande nach tolgender korme! 
sammengesetzt ist: 


ddr NH,) Cl, +JrCl, Lda NH, ‘ 


Vier Doppelsalze zwischen lridijumehlorid und den vier am 


niakalischen Chloriden sind somit dargestellt worden: 





'arbe 


Wird von ke HS) 


Jr NH,).OH,Cl, + JrCl, ' Graugelb LOO 
Jr(NH,)Cl, +Jr€l, ! (raugelb 190 
3dr NH,).Cl, +2JrCl, ! Gelbbraun 110) 
3Jr( NH,),Cl, +JrCl, Ledertarbig | 


Die drei letzten Verbindungen besitzen dies: 
Formel: Jr(NH,),Cl.. 

Man ist nun in der Lage, sich tiber die Natur d 
wirken. von Ammen auf Iridiumehloride gebildete 


Kérpers*? mit Bestimmtheit zu fiufsern. Dieser Kérper wu 


mals analysiert und die Analysen fiihrten zur Forme! Jr(NH.\! 
Kinige Analysen des bei 100° getrockneten Salzes mogen hier 


gegeben werden: 


! Piese Zeitschr. (1895) 10, 3872, 383, B45 
> Daese Zeitschr. (1895) 10, 336—3840. 
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berechnet (vefunden: Mittel: 
dt 0S 94.33 94.65 5ND.DY 5D.06 54.90 
\ 11.45 11.91 12.19 12.05 


29.96 


las Atomverhiltnis ist: 
Jr: N:Cl |: 3.04: 2.99, 


woraus die Formel Jr(NH,).Cl, hervorgeht. In der Regel fielen die 
efundenen Prozente ein wenig zu niedrig aus, was auf bei 100° 
ch anhaftendes Wasser hinweist. Ebenso fand ich, dafs die obigen 
Doppelsalze bei 100° noch Wasser zuriickhielten. 

Ammon und Iridiumtrichlorid gebildete, unlésliche 
erau, teils lederfarbig. Beide Moditikationen wer- 


Der aus 
horpet war tells 
len durch konz. Schwetelsiiure bei gew6hnlicher Temperatur nicht 
zersetzt. Der graue Kérper wird bei 100°, der lederfarbige teils 
ber 110°, teils bei 100° angegritten. 

Hieraus ist ersichtlich, dafs der graue, unlésliche Kérper das 
Doppelsalz zwischen Aquopentaminchlorid und Iridiumehlorid dar- 


stellt, der ledertarbige aber das Doppelsalz zwischen Pentamin- oder 


Tetraminchlorid und Lridiumtrichlorid. Das Hexaminchloriddoppel- 


alz. welches erst bei 190° von Schwefelsiure angegriffen wird, 


kommt nicht vor. 

Obicee Klarlegung der Natur des aus Ammon und _ Inridium- 
chlorid gebildeten Kérpers bietet dadurch ein gewisses Interesse dar, 
weil Werner die durch kalte, konz. Schwefelsiure nicht angreif- 
bare Verbindung Jr(NH,),Cl, erwihnt hat als eine Stiitze seiner 
Hypothese, dafs ammoniakalische Verbindungen dreiwertiger Metalle, 

che drei koordinierte Ammoniakmolekiile enthalten, keines Ion 
enthalten.’ Kr nimmt an, dafs auch das Molekulargewicht dieses 
KoOrpers mit der Formel Jr(NH,).Cl, iibereinstimmt und dalfs das- 
selbe somit eine Triaminverbindung darstellt. In meiner in der 


lufsnote soeben zitierten vorliutigen, in den Berichten eingetiihrten 


Diese Zeitschr. (1893) 3, 274 und (1895) 8, 175. Vergl. Joraensen, Diese 


(1S ». Po. Wi RNER schreibt n der erstereu der eben zitierten Stellen, 


ler tragliche Korper mit konz. Schwetelsiure gekocht werden kann, ohne 
Indes habe ich in meiner vorliufigen Mitteilang 


lala Chlor ausgetauscht wird. 
r. deutsch. chem. Ges. 1889) 22, 16) nur gesagt, dafs das Chlorid mit konz. 
. erhitzt werden mag, bis weilse Diimpfe erscheinen (was schon 
120" eeschieht) ohne zersetzt zu werden. Dies ist doch nicht ganz richtig, 


la schon bei 100—110° langsame HCl-Entwickelung beginnt. 
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Mitteilung habe ich nur die empirische Forme! des Kérpe 
teilt, ohne die Vermutung auszusprechen, d ers 
ein Doppelsalz darstelle. Dies habe ich | n emer triihe 


Mitteilung! gethan. Aus dem oben Anget 


sehen, dals es keinen Grund fiir die Annahme giebt, er ul- 
lisliche, direkt gebildete Kérper aulser den erwihnten Doppe 


noch eine Triaminverbindung enthilt. [ch hab 


aus Ammon und Iridiumtrichlorid gewonnenen Kérper JriNH.).! 


eine ganze Reihe von Versuchen angestellt, wie ik kung 


konz. Schwetelsiiure beim Erhitzen. von kochender Silbei i i 
lisung und kochender Kalilauge. ohne einige Triaminverbindu 
gewonnen zu haben. Bei den erwiihnten, energisc! 
wird die ammoniakalische Verbindung grofsenteils zerst 
Bildung von I[ridiumtrichlorid. Der Nachweis von Pentaminve) 
dungen als Spaltungsprodukte des unléslichen Kérpers gelang 

in gewissen Fallen. Das molekulare Leitvermégen ko: 


Unléslichkeit des Kdrpers nicht untersucht werden. 


Reaktionen der Tetraminsalze. 


Kine 2°/ ige Lésung des Tetramindichlorochlorid 
sucht. 

l. Salzsiure: Nach einiger Zeit wird eine kleine M 
chlorochlorid niedergeschlagen. 

2. Salpetersiure: Nach einer Weile ziem! 
Niederschlag aus schénen, flachen, durch zwei F 
Prismen, die Ofters zu Sternen und Kreuzen zu 
waren. 

3. Bromwasserstoffsiure (konzentrie 
mikrokrystallinischer Niederschlag. 

4. Jodwasserstoffsiure (konzentriert: t 
licher, hellgelber, krystallinischer Niederschlag 
skope beobachtet man spuleniihnliche ode 
Krystalle. 

5. Kieselfluorwasserstoffsiiure fall 

6. Ammoniumoxalat fallt nicht 

7. Neutrales Kaliumchromat: Sofortr 


aus hellgelben Prismen. 


Ofversigt af Svenska Veten 
Seite 373. 


Z. anorg. Chem. XIII, 
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s. Kaliumbichromat: Nach einer Weile reichlicher Nieder- 
schlag aus ziegelroten, zugespitzt rhombischen Tafeln oder, durch 
Kriimmung der Flichen, spuleniihnlichen Krystallen. 

v. Bary umdithionat: Nach einer Weile reichlicher, krystalli- 
nischer Niederschlag; unter dem Mikroskope erschienen eigentiim- 
liche Aggregate aus Niidelchen. 

10. Natriumphosphat fallt nicht, auch nicht nach Zusatz 
von Ammon. 

ll. Natriumpyrophosphat fallt nicht. 

2. Quecksilberchlorid: Sofort reichlicher Niederschlag aus 
gelblich weilsen, fast rechtwinklig abgeschnittenen Prismen bestehend. 

Is. Ferricyankalium fallt nicht. 

l4. Ferrocyankalium fallt nicht. 

15, Goldehlorid: Sofort reichlicher Niederschlag aus orange- 
roten, dendritischen Krystallaggregaten, die aus schiefen, vierseitigen 
Tiittelchen zusammengesetzt waren. 

ij. lridiumtrichlorid schlagt das oben beschriebene Doppel- 
salz mieder. 

i7. lridiumtetrachlorid: Sofort brauner Niederschlag aus 
iulserst kleinen, isodiametrischen Krystallen. 

Ik. Platinchlorid: Sofort reichlicher, hochgelber, krystallini- 
cher Niederschlag; unter dem Mikroskope erschienen kreuz- und 
ternihnliche Aggregate. 

19. Platinehlorid mit Schwefelsiure vermischt: Sofort 
ranger, reichlicher Niederschlag. Unter dem Mikroskope beob- 
whtete man rhombische, spulen- oder keulenférmige Krystalle, die 
meistens drei und drei zu Sternen vereinigt waren. 


20. Chlorwasser firbt die Lésung violett. 


Vil. Schlufsbemerkungen. 


Zuletzt moéchte ich die experimentellen Ergebnisse der vorlie- 
renden Untersuchung kurz zusammenfassen und dieselben mit dem 
vergleichen, was friiher tiber die ammoniakalischen Verbindungen 
anderer, dreiwertiger Metalle, d. h. des Chroms, Kobalts und Rho- 
diums, bekannt geworden ist. Zuniichst mégen dann die Iridium- 
verbindungen mit denen des Rhodiums verglichen werden, teils weil 
die genannten zwei Metalle am meisten verwandt sind, teils weil 


ein Vergleich zwischen Rhodium. Chrom und Kobalt schon von 
}ORGENSEN in seinen Arbeiten tiber das Rhodium gemacht worden 
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ist. Zuerst werden die Zusammensetz! 


hiltnisse der Verbindungen bh: 


Kigenschatten. Der Vergleich 


ich im allgemeinen zum I[)a 


bindungen die Methoden von 


tr 


denjenigen Killen neue ausgearbeit 


des eigentiimlichen Charakters 


haben. 


Pentaminverbindungen. 


gestellt und analysiert: 


Jr NH,).CI 

Jr NH,).Cl Br, 
Jr NH,)ClJ, 

Jri NH,).CUNO,), 
JriNH,),CUNO,), 


Jr(NH,).CISO, + 2H,0O 


tJ NH,).CISO, + 3H.SO, 


Jr( NH,).CIS,O.( + H,O) 


JnNH,).C1C,0, 


8dr NH,)Cl, + 25 rt 


Jr(NH,).Ptcl 
Jr NH, }. Br, 
Jr NH}, Bri NO,), 


Jr(NH,), BrSO, + H,O 


Jr(NH,)dJ 
Jr(NH,),(NO,) 


Rechts sind hier und in den fols 
gefiihrt, von denen analoge Verbindungen 


last alle von ganz analoger Zusamme! 


mogen hier hervorgehoben werden. 


Alle Verbindungen F die 


sleren auch he] den anderen 
enthalten in der That Krystallwa 
Chlorosulfat simtlicher Metalle mit 


habe ich sowoh! wassertrei a 


1 


Vere. die Abhandlungen 


N. F. (1879) 20, 105: (1882) 25, 83: 


IS, 209: (1879) 19, 49: (1881) 23, 2: 


Journ. nr. Chem. N. F. (1888 
| 


ich 


Wiis 


(| 


HO 


if 
: ‘ 


Metalle 


~ 


1883) 27, 433: (1886) 34, 394: Diese 





mit 


2M 


\| 












Pt) 


ten: unter den von J6érGensen dargestellten sechs Pentaminditio- 
iten gehéren drei dem ersten Typus, drei dem zweiten an. Beim 
Bromosulfat habe ich 1 Mol. Wasser gefunden. JORGENSEN giebt 
wahrscheinlich an, dafs das entsprechende Kobaltsalz mit 3 Mol. 
Wassel krystallisiert, wonach hier eine Verschiedenheit vorzukommen 
cheit. Das saure Chlorosulfat der vier Metalle ist in derselben 
igentiimlichen Weise zusammengesetzt, und zwar kommen 3 Mol. 
Schwefelsiiure auf 4 Mol. neutrales Chlorosulfat. Bei den anderen 
Metallen ist dies Salz wasserfrei. In der That geht es aus den An- 
raben JOnGensen’s hervor, dafs die Kobalt- und Rhodiumsalze zwar 
ich vorherigem Trocknen im Exsiccator bei 100° nichts an Gewicht 
verloren, aber dafs jedoch im Exsiccator das Gewicht abgenommen 
hatte, warum vielleicht auch in diesem Punkte Ubereinstimmung 
herrscht. 
Chloro- und Bromonitrit anderer Metalle wurden bisher nicht 
dargestellt. 
Auch in chemischer Hinsicht finden wir grofse Ahnlichkeit. 
Dic Tridiumpentaminverbindungen haben wie die entsprechenden 
Chrom-, Kobalt- und Rhodiumverbindungen nur zwei negative lonen. 
kis geht dies besonders hervor aus dem Verhalten des Pentamin- 


chlorochlorids gegen konz. Schwefelsiiure, Silberoxyd und kalte Silber- 


nitratlésung', sowie daraus, dals im allgemeinen bei Zusatz einer 


iberschiissigen Siiure zur Lésung eines Pentaminsalzes ein Salz 
niedergeschlagen wird, in welchem zwei der negativen Radikale die- 
elben sind, wie in der zugesetzten Siure. Unter den Reaktionen 
mag besonders beachtet werden, duals die Lésungen der Salze durch 
Salzsiiure, Kieselfluorwasserstofisiure und Dithionat gefillt werden: 
‘uch in tibrigen Punkten wird man eine fast vollstiindige Uberein- 
mmung mit den Angaben JORGENSEN’s in den eben zitierten Ab- 
iidlungen finden. 
ln einem wichtigen Punkte weicht jedoch das lridium von den 
drei anderen Metallen ab, welche unter einander in derselben Hin- 
cht bedeutend abweichen. Es ist das die Festigkeit, womit eines 
der negativen Radikale in den Pentaminverbindungen gebunden ist 
und wovon die Schwierigkeit beim Darstellen der Aquopentamin- 
verbindungen und daraus hergeleiteten Pentaminverbindungen her- 


rihrt.- Wiihrend beim Chrom die Aquopentaminverbindungen 


Vergl. Diese Zeilschr. 10, 344 und 346. 
. Vergl. Diese Zerischr. 10, 346, 359—361. 
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spontan entstehen beim Lésen eines Pent 





























tritt beim Kobalt eine lonisierung, wie ja der Verlauf auch g¢ 
werden mag, erst beim Erwiirmen der Lisung ein. Die Rhodium- 
pentaminverbindungen geben das Aquopentaminhydrat beim Erwiit 
mit Natronlauge auf dem Wasserbade, wiihrend mehrstiindiges Ko 
mit Kalilauge notwendig ist, um dieselbe Reaktion beim Indium 
durchzutiihren. ! 

Die Addition von Ammoniak zu Iridiumehlorid vollzieht sich 
viel schwieriger, als der entsprechende Prozels beim Rhodium, wie 
aus Abschnitt I] meiner Arbeit hervorgeht. Das Rhodiumpentamin 


chlorid entsteht in reichlicher Menge beim Erhitzen des Rhodium- 


; chlorids mit Ammon auf dem Wasserbade.* Zugleich sind die 
; ammoniakalischen Verbindungen des Iridiums weniger bestindig. a! 
} jene des Rhodiums, indem sie durch Kénigswasser zersetzt wet 


Ks hiingt dies damit zusammen, dals vom Rhodium keine hol 
Chlorstute als das Trichlorid bekannt ist. 

Das Iridiumpentaminchlorochlorid, vielleicht auch das Hexam 
ehlorid, scheinen fiir eine Atomgewichtsbestimmung des Iridiums gu 
seelgnet zu sein. 


Aquopentaminverbindungen. Die folgenden wur 





stellt und analysiert: 


Jr NH,),OH,Cl (Cr, Co) 
Jn NH,),OH,Br, (Cr, Co, Rh) 
Jr NH,).OH,J, (Cr. Co) 
Jri NH,)-OHANO, (Cr, Co, Rl 


, 


Jr NH,),OH,Cl, +JrCl, 


OT Mins Tilt de we bic Ob om i 





. Die Zusammensetzung der Iridiumsalze ents) 
derjenigen der iibrigen dreiwertigen Metalle (vergl. die + 
Abhandlungen iiber Roseoverbindungen). Bei d 
tallen ist kein Analogon des Doppelsalzes mit lridium' 
cestellt. 
Die chemischen Verhiltnisse der Iridiumverbi 
mit denen der Aquopentaminsalze der iibrigen Metall 
lridiumverbindungen enthalten drei negative lonen, 
' Vergl. die Abhandlungen tiber Roseoverbinduny h 
; und Rhodiums von Curistensen: Journ. pr. Chem. N. | S81) 23 
; JinGensen: Journ. pr. Chem. N. F. (1885) 31, 49 und (1886) 34 
2 Jirncensen, Journ. pr. Chem. N. F. (1883) 24, 487 
3 Diese Zeitschr. 10, 358 und Journ. pr. Chem. N. F. (1888) 27, 445 
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geht, dafs alles Halogen durch Silbernitrat gefallt wird,' so- 


laraus. dafs das Nitrat aus dem Chloride durch Fallen mit 


rsiiure dargestellt werden mag.” Beim LErhitzen im testen 


/Zustande oder in Lésung werden sie in Pentaminsalze iibergefiihrt. ° 
Der letztgenannte Vorgang, Erhitzen in Lésung, ist eine umkehrbare 
teaktion. Unter den Reaktionen mag besonders hervorgehoben 


die Salze durch Ferricyankalium und Natriumpyro- 
gefiillt werden, nicht aber durch Dithionat, Kieseltiuor- 

fisiure oder Salzsiiure (Unterschied gegen die Pentamin- 
lungen), auch nicht durch Natriumphosphat und Ammon 
Unterschied gegen die Hexaminverbindungen). Das Verhaltnis 
genannten charakteristischen Reagenzien ist fenau das- 
ie bei den Aquopentaminverbindungen der tibrgen Metalle. 
Die Schwierigkeiten bei der Bereitung des Aquopentaminhydrats 


t erwiihnt worden; beim Ubersittigen des Hydrats mit einer 


nan aulse m fir gute Kiihlung sorgen. 
Hexaminverbindungen. Die folgenden wurden dargestellt 


Jn NH,)Cl (Cr, Co, Rh) 
Jr NHL), Bi (Cr, Co, Rh) 
JriNH eos Cr, Co) 

Jr NEL JANO,), (Cr, Co, Rh) 
JriNH,). Fe CN (Cr) 

Jn NH,)CL +JrCl, (Rh) 


Beim Vergleich mit den Hexaminsalzen der iibrigen drei- 
Metalle findet man vollige Ubereinstimmung zwischen Iri- 
Kobalt: Chrom und Rhodium weichen dadurch ab. dafs ihre 


nehloride mit einem Molekiil Wasser krystallisieren. Durch 


. , Hilltes Rhodiumhexaminchlorid ist jedoch wasserfrei.° 
Die chemischen Verhiltnisse der Iridiumsalze sind denen der 


Hexaminverbindungen ganz iihnlich. Sie haben drei nega- 


lonen, was daraus hervorgeht, dals alles Halogen durch Silber- 


Vi die Analyse des Jodids Diese Zevtschr. 10. 371 


itschr. 10, 371. 
Lettschr. 10, 374. 
10, 375. 
\ | die Abhandlungen itiber Hexaminverbindungen des Chroms, Ko- 
‘ lium von JOroensen: Journ. pr. Chem. N. F. (1884) 30, 1: 
S-», 417 Isl 4. 4 ve Zeit ir. (1893) &. 175. 
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nitrat gefillt wird,' dafs Silberoxyd aus dem Chlorid 
schon in der Kilte entfernt,? dafs aus dem Nitrat mit B: 
stoftsiure das Tribromid erhalten wird.’ Unter den Ri 
besonders hervorzuheben, dals die Lisungen der Salze, 
die Aquopentaminsalze, durch Ferricyankalium und Na 


phosphat gefillt werden und aulserdem, zum Unt 





Aquopentaminsalzen, durch Natriumphosphat mit Ammon 
Gegenteil geben sie mit Dithionat Niederschlige, di 


schusse des Fiillungsmittels léslich sind, und werden 

nur unvollstiindig gefillt, wodurch sie sich von den Pi 
bindungen unterscheiden. Diese Reaktionen Sind dale i] 
aminsalze normalen. 


Die Iridiumhexaminverbindungen werden weit schv 


die entsprechenden Rhodiumverbindungen gebildet. Wihrend 
Rhodiumpentaminchlorid bel 24stiindigem Kerhitzen mit An 
100” in geschlossenen Réhren 90° , In Hexaminchlorid tib 
werden,* ist die Ausbeute beim Iridium unter denselben U 
kleiner als 10°/..° Bei 140° verliiuft jedoch die Anlag 


Ammoniak relativ schnell. Gegen Siiuren sind die [ridin 


verbindungen etwas weniger bestiindig, als die Rhodiumverh 
derselbe Unterschied zeigte sich bei den Pentaminve 


Die Hexaminverbindungen von Chrom und kobalt 


bestindig, als jene von Rhodium und Iridium. 


—> 


Tetraminverbindungen. Duargestellt und ai 


JnNH,),Cl + H,0 
Jr NH,).CL SO, +2HO 
Fiir die bisher besprochenen ammoniakalise! 
des Lridiums habe ich eine vollkommens \ 
dungen anderer dreiwertiger Metalle auigey | 
nur schwierig mit den leider unvollstindig 
verbindungen. 
Weil das Iridiumtetraminchlorid bei 10% 


sein Wasser abgiebt, kOnnte man vermuten, da \ 
, Vergl. die Analyse des Jodids Jiese Ze r WW 


2 Diese Zertschr. 10. 380. 
3 Diese Zeitschr. 10. 38s 


Journ. pr. ¢ hem. N. F. (1891) 44 
Diese Zeitschr. 10, 376. 
Diese VA, tischi 10 vt} erg Ji ry j } 


t 


} 
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kK | iwasser, sondern Konstitutionswasser Se] und das Salz somit 
Louotetramine hilo ochlorid auizutassen sel: 


Jr(NH.) OHLCICL. 


Ie re dann mit den von JORGENSEN niiher untersuchten 
(hrom- und Kobaltaquotetraminchlorochloriden an log. welche sich 
Pentaminverbindungen verhalten.! Diese Auffassung kann je- 


ht richtig sein. weil das Iridiumtetramindichlorochlond nur 
ratives lon hat. Es wird dies erwiesen durch sein Verhalten 
Schwetelsiture. welch ur ! des Chlors austreibt. sowie 


n molekulares Leitvermégen. wovon unten noch die Rede 


ie Verbindung scheint dagegen dem Praseokobaltchlorid zu 
prechen; dieses krystallisiert wie die Lridiumverbindung in Na- 
| Mol. Krystallwasser enthalten,* und halt zwei Chlor- 
fest gebunden, wie die Zusammensetzung einiger von VORTMANN 
rgesteliter Salze beweisen.® Die Reaktionen des Iridiumtetramin- 
orochlorids sind denen der Croseosalze, welche ebentalls nur 
iegatives lon enthalten, ziemlich ihnlich.* 
Die Zusammensetzung dieses Chlorids bietet ein geWISSes theo- 
hes Interesse dar. Nach der Theorie von WERNER muls In 
Verbindung, die aus 1 Metallatom, 4 Ammoniakmolekiilen, 


Wassermolekiil und 3 Chloratomen zusammengesetzt ist, eins der 


("| itome koordiniert sein und somit zwei als lonen auttreten. 
kis lridiumtetraminchlorid hat aber nur ein negatives Ion. Zwar 


WrERNER angedeutet. dalfS man sich auch Wasser u. s. w. bei 


negativen Radikal koordiniert denken mag — im vorliegenden 
I ollte somit das Wassermolekiil beim Chloratome koordiniert 


Durch eine soleche Annahme scheint jedoch die Theorie 
h an Einfachheit zu verlieren. umsomehr, weil man dem 
en Radikale verschiedene Koordinationszahlen erteilen muls. 


der Zahl der tihngbleibenden Wassermolekiile. 


a 


N. ] 1890) 42, 206. 
in } rsuchungen ihe nnmoniakalische hohaltve rhindungen 
l) i] berg 1871), S. 44—4! 
j hi {, {1ss le. TSO6. 
\ \ N } i IS92) », 163 L6o. 
\ \\ Z r. (15% », 287 SS 
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Ich gehe nun zu den physischen 
Salze iiber. 

Léslichkeit. In der untenstehe 
tigsten Salze autgenommen worden si 
Gramm Wasser bei Zimmertemperatu: 


Salz zu l6ésen. 








Chiorid by 





Pentamin 153 852 770 
Hexamin 1.7 29g 9] 
Aquopentamin 1.3 { 


Die Pentaminsalze sind somit am _ schwe! 
aminsalze am leichtesten léslich. Die Jodide w 
lie Bromide und diese schwerer als die Chloride 
gilt bei anderen dreiwertigen Metallen: als Bi 
Pentamin-, Hexamin- und Aquopentaminchloride 
cefiihrt werden, die der Reihe nach 250, 20 und 
zur Lésung bediirfen. Chrom- und Rhodiumpent 
179 und 154 Teile Wasser von Zimmertemp 
KuRNAKOW hat Angaben iiber die Léslichk 


dungen zusammengestellt. 


der Pentaminreihe stammende angefiihrt w 
Chlorobromid 214 f 
Chloronitrat D1.5 
Chloronitrit 


Es ist eigentiimlich. dals das C 


Ta ae 


sowohl das Chlorochlorid wie das Brom 
Molekularvolume. In d: 
Molekularvolume der wit hti¢ ren 6S 





sammengestellt. 


Von den iubrigen Loshchkeitsverhiltni Sen 





(*} | ’ 
Hexamin lho] |> 
Aquopentamin 162.5 1 
Pentamin 145.6 Pov. i 


' i Du Se Leitschi Is44 >. LOS. 
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Verschiedene Regelmialsigkeiten kénnen hier nachgewiesen werden. 
\i icht, dafs die Hexaminsalze ein gréfseres Molekularvolum. be- 
(Lit Aquopentaminsalze und diese wiederum ein grifseres 
lie Pentaminsalze. Die Differenzen sind im vorigen Falle klein 

n beziehungsweiss 
2 $5) 3.5 5.1 
m Mittel 3.9 
en den Grenzen der Beobachtungstehler. 
len Molekularvolume: 


crilser: sie betragen beziehungsweise 


e Abweichungen vom Mittel liegen beinahe 
Die Unterschiede 
der Aquopentamin- und der Pent- 
iA Ind dageg 


19.2 17.7 Ls.1 LOY: 


(hlorid. Bromid und Jodid ist somit die Difterenz beinahe 
tant und betriiet im Mittel 18.3. Das Molekularvolum des 
Wa ser IS] Ls. 


Wenn in den Pentaminverbindungen das fast gebundene, nega- 


seim Nitrate ist der Unterschied nicht so grols. 


Radikal vertauscht wird, so wird hierdurch das Molekularvolum 
Chr wWwenlg geiindert, 


wie die folgende Tabelle zeigt. 


Ditterenz: 


l} bromid 159.7 Chlorobromid 157.5 Br—Cl 2.2 
nith 164.8 Chloronitrit 161.1 Br—Cl 7 
183.8 Chlorojodid 182.0 J—Cl 1.8 
Nitratonitrat 185.0 Chloronitrat 182.1 NO,—Cl 2.9 


hat JOnGensen beim Kobalt nachgewiesen.' 
Werden dagegen die als lonen auttretenden negativen Radikale 
ht. so wird das Molekularvolum viel stiirker geiindert, wie 
ius der Pentaminreihe geholte Tabelle zeigt. 


Ditterenz: 


( lid LSv.0 (‘hlorobromid 157.5 24.5 

(‘hlorobromid 157.5 Chlorochlorid 143.6 13.9 

Unterschied zwischen einem Jod- und emem Bromatom 
mit 12.2 uod zwischen einem Brom- und emem Chloratom 


0. Diese Ziffern stimmen ziemlich gut mit den von JORGENSEN 


Chrom,. Kobalt und Rhodium gefundenen; er giebt fir J—Br 


Rh) und fiir Br—Cl 8.0 (Cr). 8.0 (Co), 9.9 (Rh).? 
\u eu Molekularvolumen der Hexamin- und Aquopentamin- 
n man auch die Unterschiede der Volume von Jod, Brom 
( hiol bieiten 


wn. | Chem. N. F. (1879) 19, 68. 


N. F. (1879) 19. 68: (1879) 20. 135: (1883) 2%, 471. 
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Hexaminjodid 205.4 Hexaminbromid is J 1} 2 





rechnet. welche Zahlen von den in der Pentaminreihe gefundene) 


Aquopentaminjodid 201.9 Aquopentaminbro 177.4 J Lr 

| Nlitt 24.0) 

4 Hexaminbromid 181.9 Hexaminechlorid l Br 

F Aquopentaminbromid 177.4 Aquopentaminchlorid 162.8 Br—3Cl 14. 
Mitt 

i Die Ditterenz J—Br wird somit zu 8.0 und Br—Cl zu 5.2. be 

: 


abweichen. Zu bemerken ist hierbei, dafs die Hexamin- und 
Wahrscheinlichkeit nach auch die Aquopentaminsalze mit den Pi 
aminsalzen nicht isomorph sind. 

Das Molekularvolum des Pentaminchlorosulfats fand ich gleich 
152.3 fiir das wasserfreie Salz und gleich 173.9 fiir Salz mit 2 Mo! 
W asser. 

Zum Vergleich mit den anderen dreiwertigen Metallen m 
folgendes angefiihrt werden. Die Molekularvolume des Pentami: 
chlorids betragen beim Chrom 144.6, Kobalt 138.8, Rhodium 141.9. 
Iridium 143.6. Die Natur des Metalls iibt somit einen nur klein 
Kintlufs aus. 

Das Molekularvolum des Kobalthexaminchlorids wird zu 14! 
angegeben.' Aquopentaminsalze der iibrigen Metalle 
untersucht worden. 

Krystallform. Unten gebe ich eine Zusammenstellu 





Krystallsysteme und Axenverhiltnisse der in dieser Hi 


suchten Salze. Der Beobachter wird auch angegeben 'B 3 





M.= Morron, P. = PALMAER). 
In der Pentaminreihe sind die folgenden Salz 
7 a 2: @ 
Jr NH,).Cl, 0.98727 : 1: 1.5527 (M 
Jr(NH,).ClBr, 0.98765 : 1 : 1.5296 (M 
Jr(NH,), Clu, 0.94239 : 1: 1.4220 (M 
Je NH, ), Br, 0.9752 : 1: 1.5687 (M 
$ | 
Jr NH,).J, 0.993 : 1 552 (PP 
Jn NH,),.CUNO,), 0.96508 : 1: 1.5850 (M 
Jri NH,), Bri NO,} 0.969 :1: 1 » CP 
Diese Salze sind isomorph mit einander ebenso, w 


entsprechenden Salzen der iibrigen dreiwertigen Metalle.* 


' Micuagiis, Anorganische Chemie (5. Autl. 1889) 4, 1006 


2 Vergl. Jincensen, Journ. pr. Chem. N. F. (1883) 27, 44 














DOR 


Das Chlorosulfat ist monosvymmetrisch: 
a:b:e=1.1984:1:0.74831 
B. 


5 -S4 18'/. 


Die untersuchten Hexaminverbindungen ergaben folgendes: 


System a:b: 
Ju Ni NO tetravonal 1:1: 1.042 (P.) 
li NH), monosymmetrisch 0.5848 : 1: 0.6502: ¢=S57° 31° (P.) 


Beide Salze sind mit den yon KLEIN untersuchten, entsprechenden 
LODUILSaLZen isomorph. 
Das Tetraminchlorid ist monosymmetrisch: 
a:hbre=VU.72078:1:0.653854, (3 = -93°135 (M.). 


Kine analoge Verbindung ist bisher nicht krystallographisch 


Molekulares Leitvermégen. In der untenstehenden Tabelle 
techen die von muir gefundenen Werte des molekularen Leitver- 


wren wu und daneben die Grenzwerte. die WerRNER und MIonatt' 


fiir Salze mit drei, zwei und einem negativem lon angegeben haben. 


Ali vilt ber +25° und pv LOO, 
u W. und M. 
Jr NH,),Cl, 138.4 384—427 
Jn NH.) OH,CI, 399.5 384—427 
Jr NH,),Cl, 255.5 234—268 
Jn NH,),ClL,+H,O 104.5 97—108. 


\lle Werte des a liegen zwischen den von Werner und Mio- 

‘rr angegebenen Grenzwerten, aulser beim Hexaminchloride, das 
oberen Grenzwert ein wenig iiberschreitet.2 Das von WERNER 
Miotarri gefundene Gesetz, dafs der Ersatz des Ammons durch 
Wasser das Leitvermégen herabsetzt, wird auch hier bestitigt, in- 


len (iis Aquopentaminchlorid schlechter als das Hexamuinchlorid 


phys. Chen [894) 14, 50s. 
ks mag nicht unerwiihnt bleiben, dafs bei meinen Ziffern, wegen mange! 
experimenteller Hilfsmittel, keine Korrektur fiir die Leitfiihigkeit des 
\\ ingebracht wurde. 


Bei der Redaktion einvegangen am 29. August 1896. 
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Die Einheit der Atomgewichte. 
Von 


KARL SEUBERT. 


In einem unlingst in dieser Zeitschrift von F. W. Ktsrer er- 
statteten Berichte tiber die Fortschritte der physikalischen Chemie 
im Jahre 1895 wird angefiihrt,' dafs .alle neueren Atomgewichts- 
bestimmungen des Wasserstoftes iibereinstimmend ergeben, dals das 
Verhilltnis O:H zwischen 16:1.007 und 16:1.008 liegt (oder alten 
Stils H:O zwischen 1:15.87 und 1:15.88). Es heilst dann weiter 
Diese nicht neue Erkenntnis wird aber schwerlich verhindern, da 
in Lehrbiichern und Publikationen der liingst als falsch gebran 
markte Wert H:O=1:15.96 ruhig weiter benutzt wird.* Die 
Befiirchtung des Herrn Kollegen KtUsrer vermag ich nicht zu teile: 
Ich selbst habe sofort, nachdem mir Morury’s grolse Arbeit 
ihren Ejinzelheiten bekannt geworden war. die Unhaltbarkeit de 
Zahl 15.96 eingesehen und dieser Uberzeugung auch be 
(elegenheit Ausdruck gegeben;*? wie ich diirften aber au 
iibrigen Anhiainger des ,,alten Stils‘* denken, denn was wu 
zur Annahme des Wertes O=—15.96 fiihrte, ist heute n 
stichhaltig; diese Zahl stellt nicht mehr das Ergebm 


lissigsten experimentellen Bestimmungen des Atomge™ 


Sauerstofis in Bezug auf das Wasserstoffatom als Kinheit d \\ 
liels sich schon seit einiger Zeit dieses Ergebnis voraussehe 

die Frage war noch zu sehr umstritten, um schon eine feste } 
scheidung zu treftfen, und eine gewisse Zuriickhaltun 

so mehr geboten, als ab und zu wieder Bestimmungen zu (ru 
der Alteren Werte 15.96 und 16 sprachen. Heut loch dil 
wir annehmen, dafs die von Morury ermittelte Beziehung O:H 
15.879:1 der Wahrheit so nahe kommt. dals sie auch in der Z 


1 Diese Zeitschr. 12, 294. 
2 Vergl. Rieu. Meyer's Jahrbuch der Chemie 5, 
Z. anorg. Chem. XILI. 








erhebliche Abinderung nicht mehr erleiden wird. Die 
| eit betrigt aller Wahrscheinlichkeit nach nicht mehr als 

Kinheit in der zweiten Dezimale oder etwa U0.06°/, des ganzen 
Wertes. la \tomgewicht ies Sauerstottes gehort demnach heute 
genauer bestimmten, und sein méglicher Fehler macht sich 
erst | len hdheren Atomgewichtswerten stiirker geltend und da 


Dezimalstellen, die ohnehin als zweifelhaft angesehen werden 


ys ist ein naheliegender Ausweg, die Unannehmlichkeit, die 
eme Unsicherheit und ei Wechsel im Atomgewicht des Sauerstoftfes 
mit sich bringt, dadurch zu umgehen, dafs man diese Gréfse will- 
kiirlich festlegt und dadurch von dem Ausfall der st6chiometrischen 


Bestimmungen unabhiingig macht. Von diesem Notbehelf, denn als 
ein solcher erscheint diese Mafsregel immerhin, sollte man aber mit 
thuntichster Einschrinkung Gebrauch machen. Ich wiirde keimen 
\ugenblick zégern, heute fiir O=16 zu stimmen, wenn die Ergeb- 
e der neueren Arbeiten iiber das Atomgewicht des Sauerstofies 
ebliche Abweichungen und Unsicherheiten aufwiesen, welche die 


\uswahl unter den einzelnen Werten unmdglich machten. Statt 


(] leiten aber (1lese Untersuchungen nahezu ausnahmslos aut 


einen, dureh eine musterhaft und im gr@élfsten Malsstabe durchge- 


Kexperimentaluntersuchung gewonnenen Wert hin und ver- 


nen demselben einen Grad der Wahrschemlichkeit. wie er unseren 
1) (*] Dbestimmtelh Atomgewichten zukommit. Soll daher fiir aus 


\tomgewicht des Sauerstoffes eine Zahl testgelegt werden, so hat 


meimer Autfassung in erster Linie diejenige Grélse daraut 


\nspruch, die nach unserer heutigen Ertahrung unseren Atom- 
wichten zugleich eine rationelle Eimheit, das Atomgewicht des 


tes, verleiht. 


kin Vorteil, den man zu Gunsten der Annahme O=16 wohl! 
Tretten getiihrt hat. dals nimlich dann eine Anzahl von 
\tomgewichten sich geniigend genau durch ganze Zahlen. wieder- 
lassen, wiegt doch wohl nicht sehwer genug, um den Aus- 

chiang zu ihren Gunsten zu geben. Die neuen Atomgewichte sind 
h, wie eine Vergleichung der Werte in der nachtolgenden 


zeigt, hierin unbequemer, lassen aber dafiir andere Punkte 


Im wesentlichen die im Vorjahre von Lormar Meyer und, mir revidierte 


Ato: ow htstabelle: ir Umrechnung auf H 1 wurde O 15.879 beniitzt. 
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deutlicher hervortreten. 
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so zeigen sie, ais 


these in ihrer urspriinglichen Fassung sow 


vegebenen Erweiterung heute durch die i 


Atomgewichte der Elemente 


stellen , von 


abgesehen, weder Multipla vom Atomgewicht 


noch solche von 0.5 oder 0.25: 


vermeintliche Gesetzmiilsigkeit gekniiptten S 


damit werden 









luminium . 


Lntimon 
Arsen 
Baryum . 
Beryllium 
Ble 

Bor 
Brom 
(cisium 
Calcium . 
Cer 
Chior. 
Chrom 
Didyvim 
Kisen 
Erbium 
Fluor 
(rallium . 
(yermanium 
Gold 
Indium 
lridium 
Jod 
Kadmium 
Kalium 
Kobalt 


Kohlenstoft 


Kupfer 
Lanthan 


Lithium . 


Magnesium. 


Mangan . 
Molybdiin 
Natrium. 


Al 
Sh 
As 
Ba 
Be 


Pb 


Li 


Cu 


27.11 
119.9 
75.1 
137.43 
QO 
206.91 
10.94 
79.96 
133.0 
40.0] 
140.3 
35.46 





Nickel 
Niobium 
Osmium. 
Palladium 
Phosphor 
Platin 
Quecksilber 
Rhodium 
Rubidium 
Ruthenium 
Sauerstotl 


=i andium 


hii! i v. 
() 
_" 
1 Ss. 
Nb 
{ }x iL ~ 
Pd = 108 





the 
".0 
tre 


~w 


Wenn Herr Ktsrer ferner! bemerkt, dals ,.die Wahl des 
W asserstoties als Einheit der Atomgewichte als unlogisch und prak- 

h nicht aufrecht zu erhalten geniigend oft gebrandmarkt*? wor- 
den sei, so vermag ich seinen Standpunkt nicht zu teilen. Am 
natirlichsten und logischsten erscheint mir gerade die Beziehung 
ler Atomgewichte auf das kleinste von allen, das des Wasserstoftes, 
als Einheit. Ist dies aus praktischen Griinden nicht angingig, so 
muls aus der Zahl der Atomgewichte eine andere Einheit gewihlt 
werden, analog wie dies beim spezifischen Gewicht geschehen ist. 


Die unbestreitbar unbequemen Zahlen, die bei einer Beziehung aut 


()<1 sich ergeben, haben zu dem Auskunftsmittel gefiihrt, das 
Atomgewicht des Sauerstoffes = 16.00 zu setzen und somit eine Kin- 
heit zu schaffen, die mit keinem bekannten Atomgewicht identisch 
-t, jedoch dem des Wasserstoffes nahe kommt. An sich ist diese 
Wahl unlogisch und die Zahl 16 erhilt erst Sinn und Bedeutung 
in Hinsicht aut den Wasserstoff. Sie stellt eimen Notbehelf dar. 
dem doch wohl der Gedanke zu Grunde liegt. dafs die Beziehung 
iif den Wasserstoff als Einheit im Prinzip das richtigste wiire. 
Diese Beziehung haben wir aber bei Annahme von O=15.879 (wo- 
tir wohl kiirzer 15.88 gesetzt werden darf) praktisch gewonnen, denn 
ler Wahrscheinlichkeit nach werden spitere Untersuchungen so 
venig mehr an dieser Zahl findern, dafs der Einfluls dieser Berich- 
tigung sich bei den meisten Atomgewichten erst in den ohnehin 


unsicheren Stellen geltend machen diirfte. Es ist sehr fraglich, ob 
die fiir die Berechnung auf O=16.00 geltend gemachten Vorziige 
den Vorteil einer wirklich rationellen, logischen Einheit autzuwiegen 
vermogen. 

Der Wunsch nach einer allgemein angenommenen einheitlichen 
Norm fiir unsere Atomgewichte wird wohl vielseitig empfunden und 

ietzige Zeit ist geeignet, diese Frage wieder in Fluls zu bringen: 

cheint mir einer ruhigen und sachlichen Erérterung zugiinglich 
und wert zu sein, und eine solche anzuregen ist der Zweck dieser 


Le1 


A af (). 
> Der in der genannten Abhandlung hier zum zweiten Male gebrauchte 
\usdruck \gebrandmarkt’ erscheint mir in Bezug auf unseren Gegenstand 
cht gliicklich gewiihlt K. OS. 


bei der Redaktion eingegangen am 19. September 1S%6. 
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Die Absorption. 
it Das Wasser in den Kolloiden, besonders in dem Gel 
‘ der Kieselsaure. 

Von 
J. M. van BEMMELEN. 


h Mit 25 Figuren 





p 
. Inhalt. § LI. Einleitung. $s Il. Bereitung der Versuchss 
; thode der Dampfspannungsbestimmung (S. 239). S$ IIL Allgem: (yalig 
Entwiisserung und Wiederwiisserung: a) Aulsere Erscheinung S. 2 
; b) Verdampfangsgeschwindigkeit (S. 246) S$ IV. Die Kurven (p ler | 
Wieder- und Wiederentwiisserung bei 15° (S. 249): a) Entwiisse ‘ 
hy) W iederwiisserung S. 260): ¢) Wiederentwiisss rung (S. 263): |) A. 
| schen-Kurven (S. 265). $8 V. Folgerungen aus $§ IV (S. 267 i) D 
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nicdrigerem Wassergehalt nach einem selben Gel mit Ohere ty 


derselben Dampfspannung (S. 269). S VI. Modifikationen d: ‘t 
cemeimes (S, 274): b) Einflufs der Bereitungsweise (S 


rungsgeschwindigkeit (S. 277): d) der Zeit (S. 280): e) Labilitit 








vehenden Erscheinungen (S. 287): f£) Einflufs der Erhitzung (Ss 
Hvydrogels von SiO, auf andere Weise gebildet (8. 292 Vil (; 
SiO, mit anderen Fliissigkeiten (S. 295). 3 IX. Absorpt 
feinverteilten Stoffen aus der Atmosphiire (S. 29 X 
Stoffen aus Lésungen (S. 296). & XI. Theoretische Bet 
; a) Zusammenfassung der Resultate und notwendige \ 
FY klirung derselben iS. 2Q7T): by) (ber dis kerk! irunge det I, 
- ‘ . . 
Anhang. l. Die Bestimmung aer Dampt preeT Tans >. 
teilungszustand des Gels (8S. 316). II]. Der Eintluls klein 
(S. 317). 
§ |. Ejinleitung. 
Im Anschlufs an und zum Vertolge meiner tri 
suchungen: 1. iiber die Zusammensetzung und die Kiger 
| anorganischen Oxyde im kolloidalen Zustande, nimireh der H 
yels von SiO,, SnO,, MnO,, Al,O,, Fe,O0,, Cr,O,. BeO, MgO, 
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letzt von CuO;* 2. tiber deren Absorptionsvermégen fiir Sauren, 


Basen, Salz 3. liber deren Ubergang In krystallinische wahre 
Hydrate wiinsche ich jetzt eine austiihrliche, schon im Jahre 1890 


angefangene Untersuchung mitzuteilen iiber die Entwisserung und 
iber die Wiederaufnahme von Wasser des Hydrogels von S10, be) 
emer bestimmten ‘Temperatur. 

Die Untersuchung betritit also die Bestimmung der Isotherme 
bei 15° vom System: kollofdales Siliciumdioxyd, Wasser. 

lis haben sich dabei einige merkwiirdige Erscheinungen gezeigt, 


einen ersten Beitrag auf diesem noch wenig bekannten Gebiete 


einige allgemeine Betrachtungen iiber den eigentiimlichen Zu- 
and der kollofdal abgeschiedenen Substanz miissen zum guten 
Verstiindnis des folgenden vorangehen. 

Die Gels H ydro- oder andere Gels) sind als Niederschlags- 
membranen zu betrachten. Sie stimmen mit organischen Geweben 
insofern iiberein, dals sie ebenso ein Maschenwerk von amorph Zu- 
ammenhingenden Teilen bilden und mit einer Fliissigkeit aufge- 
quollen sind, und aulserdem diese einschliefsen. Trocken geworden 
quellen sie entweder wieder in Wasser auf oder sie absorbieren 
wenigstens eime gewisse Menge Wasser (oder andere Fliissigkeit). 

leh erlaube mir den Ausdruck von NAGeEtt fiir die Formelemente 
dieser Gewebe: Micellen vorliutig zu iibernehmen, weil NAGEui’s An- 
ichten tiber die Micellen der quellungsfihigen Stoffe, wie Amylum, 
Cellulose, Eiweilssubstanzen u.s. w. auf anorganische Hydrogels mehr 
oder weniger passend sind. Die Anziehung der Micellen auf einander 
und aut das Imbibitionswasser kommt auch hier in Betracht. Der 
Ausdruck: micellares Imbibitionswasser kaun auch tir das 
\bsorptionswasser der anorganischen Hydrogels angewandt werden. 
Davon lifst sich das Wasser unterscheiden, das blols eingeschlossen 
ist und von NaGent kapillares Imbibitionswasser genannt wird. 
Will man diesen Ausdruck behalten, so mufs man darauf Riicksiclht 
nehhmen, dals die mit diesem Wasser gefiillten Raiume von sehr ge- 
ringer Abmessung sein miissen. Ich werde vorliufig nur von 
lm Gewebe eingeschlossenem* Wasser reden. Fiir eine feste Lé- 
sung kann der Gel mit seinem Micellarwasser nicht gehalten werden 
s. § A). 

Bei diesen Micellen ist eine Verschiebung méglich, denn wenn 

‘ 


/ ie se Leitschr (1893) >. 466. 
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mun elnen Klump, wie ich be] dem (re! 


verteilt und aufreibt. und sie dann der Ruhe ii ifst 
sich die Klocken wieder ZU elhem elndét nin 
Klump, der viel Wasser einschlielst, nacl 

sichtig wird wie helles Glas, und an d Lut 


glasartigen Masse eintrocknet. 

Die Fliissigkeit. die mit der Substanz den 
kann sehr verschiedener Natur sein. Alkohol, Methvlalkohol, Sel 
felsiiure. Essigsiiure, Glycerin u. s. w. kénnen die Stelle des W 
ersetzen. 

Der Ubergang des anfinglich noch kollotdal in Lésu 
handenen Gels (iiber die Lésung der hollofde werde 
austihrlicher berichten) zu einem Maschenwerk von Micelle: 
den mut eingeschlossenem und mit imbibiertem W asser 
Koagulation — ist graduell, und tindet um so langsamer statt, je) 
dem die Lésung verdiinnter ist. Schliefslich kann alles W 


zwischen diesem Maschenwerk absorbiert und einge 
wie es z. B. bei der Kieselsiiture, bei Kiweilssubstanze 
kommt. 

Dabei muls man jedoch noch in Betracht ziehe: 
Gel, wie er sich urspriinglich aus der, Lésung mit 


schlossenen und dem micellaren Imbibitionswasser absch 


weder anhydrisch oder ein chemisches Hydrat sein kan “ 
es sich aus meinen Versuchen als wahrscheinlich h 
lalfs die kollotdal abgeschiedene Magnesia ein he | H 


MeQO.H,O ist. 


So wie nun das [mbibitionsvermégen bel orga Ih 9 
verschieden ist, und sich auch mehr oder wenige: 
Gcewebe eintrocknet oder erhitzt wird, oder geléste Su 
sorbiert hat. so treten diese Anderungen bei den anorg 


oder Niederschlagsmembranen nicht weniger star! 


Kine Bedingung dieser eigentiimlichen Absorpti \\ 
resp. Alkohol, Schwefelsiiure, Essigsiiure, Glycerin 
sigkeiten) ist natiirlich diese: dals die Imbil 


die Substanz giinzlich durehdringt, so dafs bi 


bition des trocken gewordenen Gels die absorbierte Fliissigkeit 
obertlichlich anhiingt (wie hei gewissen hygroskopischen Su 
sondern dals der Micellenverband wiede) giinzlich vol er FF 


keit durchdrungen wird zu einer durchsichtiges 
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keine Rede von sichtbaren Poren, die sich mit der Fliissigkeit aus- 
fiillen, sondern von micellaren Interstitien. 

Organisierte Membranen halten bedeutende Mengen Wasser ab- 
sorbiert,’ oder kénnen sie unter Autquellung absorbieren.* Das gilt 
auch von den anorganischen. Wenn der Hydrogel vou S10, , nach 
Wasserverlust, schon ziemlich fest geworden ist. enthilt er noch 
reichlich sem doppeltes Gewicht an Wasser (+8H,O aut 1Si0,). 

Wie stark das micellare Imbibitionswasser von den organisierten 
igeweben festgehalten wird, haben Versuche gelehrt. Unter bedeu- 
tender Wirmeentwickelung quellen Weizenstirke (NAGELI), Erbsen- 
mehl (REINKE : trockenes Thalloma von Laminaria in W asser aut. 
dube: kGnnen hohe fiulsere Drucke iiberwunden werden. Umgekehrt, 
um das Wasser aus der gequollenen Masse wiede} herauszupressen, 
muls ein steigender Druck ausgeiibt werden, um so stirker, je nach- 
dem die Masse wasseriirmer wird.? 

Dals diese Erscheinungen der organisierten gelatinédsen Mem- 
branen auch bei anorganischen Niederschlagsmembranen oder Gels 
in analoger Weise statttinden, lilst sich aus meinen friiheren Unter- 
suchungen itiber die kollotdalen Oxyde und liber die Absorptions- 
verbindungen ableiten.* Aus dem Maschenwerk der Micellenverbiande 
muls beim Eintrocknen die Entwiisserung mit stetig abnehmender 
Geschwindigkeit und. stetig abnehmender Konzentration der Gas- 
phase Dampfspannung) stattfinden; ebenso muls die Wiederaut- 


nahme des Wassers® mit stetig abnehmender Geschwindigkeit und 


stetig zunelhmender Konzentration der Gasphase stattfinden. Bei der 


Wiederautnahme muls die Substanz die Fliissigkeit wieder giinzlich 


Nach Nicem enthalten gelatinése Membranen von Nostaceen, Palmel- 
CLovpopye ltes Gewicht an Wasser und noch mehr. 
Nach Nicent enthalten imbibierte Stirkemehlkérner 40—50 "he ihres Ge 
\V < iti W asser. 

Nicenr teilt mit, dafs das Laub von Laminaria, wenn es ganz aut- 
juollen ist, zuerst unter schwachem Druck Wasser verliert; dafs der Druck 
loch fortwihrend gesteigert werden muls und schon 16 Atm. betriigt, wenn 

der Wassergehalt aut 170 . und 200 Atm. wenn der Gehalt auf 938 °) ge- 
' These Zertschr. (1898) 5, 467, und weiter: Ber. deutsch. chem. Ges. (1880) 
13, 1467. Journ. pr. Chem. (1881) 23, 324 und 379. Ree. Chim. des Pays- Bas. 
LSSS) 6. 1 119. Landwirtsch. Versuchsstation. 25, 69—-136. Journ. pr. Chem. 
lch vermeide hier wie im folgenden die Ausdriicke Dehydratation und 


Rehydratation, um diese fiir chemische Hydrate zu reservieren. 
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in allen ihren Teilen aufnehmen. wenn 


verringert ist. Die Menge der micellaren und der aufsermic: 


[mbibitionstliissigkeit, welche urspriinglich gebunden war ode: 


Kntwiaisserung wieder aufgenommen wird, und welche abhi 


von der Dampfspannung der Fliissigkeit der Konzentratio1 
(rasphase), muls in bedeutendem Matse auch noch abhingi 


von der Struktur des Maschenwerkes und von den Anderungen. 
die Micellen durch Eintrocknen, Hitze, Absorption von anderen 
lésten Substanzen (Siuren, Basen, Salzen u. s. w.) erfahren. 


alles hat sich nun auch im allgemeinen bei meinen letzten 


suchungen bewiihrt,! und damit ist die grolfse Differenz dieser 


ZeESse mit dem Prozesse der umkehrbaren Dehvdratation 


hydratation der chemischen Hydrate noch deutlicher, als bei m 
friiheren Untersuchungen ans Licht getreten. Jedoch es fehlite nm 
eine ausfihrliche, schrittgemifse Untersuchung iiber die Ent» 
rung und Wiederaufnahme des Wassers durch einen Hydroge 


einer bestimmten Temperatur, um daraus eine Isotherme fir 
(sang der Entwisserung und der Wiederaufnalime des Wass: 
dessen Abhingigkeit von der Konzentration der (rasphase 
konstruieren zu kénnen. Ich habe diese jetzt fiir S10, bei 15 
getiihrt. Aut die Mitteilung der Resultate lasse ich die allgem 
theoretischen Betrachtungen ftoigen, die sich daran 
lassen. * 

DD 


Fiir die Kieselsiiure hatte ich im Jahre ISS) « 


‘ ' | 


mungen gemacht fiir drei Isothermen bei 15°, 48° und LUO 


' Einen Antang damit machte ich schon beim Hvdrowe hy 


Siehe Diese Zeitschr. (1893) 5, 471 die beiden | 


Wiisserung und Wiederaufnahme von Wasser in Fig. 1. | 
teilung iiber die Isotherme der Kieselsiiure gab ich | Sit 


Akad. d. Wissensch. zu Amsterdam yom 26. Noy. 1892 

2 Ich mache darauf aufmerksam, dals auch Tam» 
triiheren Arbeiten Kenntnis erhalten zu haben, 
.Fiir diese hydratischen Stoffe (Niedersehlagsm 
Kieselsiiurehydrat, wahrscheinlich, dafs die Kurve Fr 
nach dem Wassergehalt des Hydrats hier dur 
ohne Spriinge, wie bei gewissen Salzhydraten \) 
terner annehmen, dafs durch das Imbibitionswa 
denen die Niederschlagsmembranen gehédren) autnehon lie | 
einer solchen hydratischen Niederschlagsmem bran 
Wassers werden kann.“ (Zertschr. phys. Chem. 1893) 10 


> Rec. trav. Chim. Pays-Bas. (18838) 7, 72 














W iss rvehalt der Kieselsiiure “aus 


alkalischer Lésung abgeschieden und 
bye} LOO vetrocknet. 


| mit W sse'l -_ 
| ‘ Im Raum fiir Im trockenen 
ial ti ‘ . . 
‘ , Zesattigt Luttstrome 
ittigten Raum 
Mol. HO Mol. H.O Mol. H,O 
bei 15 1.3 1.45 0.26 
is Lod 0.33 0.23 
, 100 O37 0.2 0.14 


Sie ergeben deutlich die Abhingigkeit des Wassergehaltes von 
Temperatur) und C (Konzentration der Gasphase), jedoch eine Be- 
timmung einer viel gréfseren Zahl von Gleichgewichtspunkten ist 
(tig, um zu untersuchen: 1. ob der Gang der Entwiisserung eine 
itinuierlich veriinderliche ist. 2. ob dabei Spriinge oder wenlg- 
tens Unregelmiilsigkeiten vorkommen, die iiber die Art, wie das 
Wasser gebunden ist, einigen Aufschlufs geben, und 3. ob der 
Prozets ganz oder nur teilweise umkehrbar ist. 
als diese Untersuchung sehr lange gedauert hat, ist begreit- 
ch, denn die Gleichgewichtszustiinde werden nur nach Tagen oder 
Wochen erreicht. 
Im Antange zeigten sich soviel Unregelmiifsigkeiten und von 
cinander abweichende Resultate, dafs die Erscheinungen unentwirrbar 
Da jedoch wiederholt tiir eine und dieselbe Menge Kieselsiiure eine 
regelmiilsige Kurve (p. c.) erhalten wurde, so schien es angemessen, 
len Ursachen der Stérungen nachzuspiiren. Es ergab sich nach 
ingerer Zeit, dals die bedeutendsten Faktoren, die mitspielen, die 
genden sind: 
|. Die Verschiedenheit im micellaren Bau, nachdem der Gel 
einer konzentrierten alkalischen SiQ,-Lésung durch eine Saure 
momentan abgeschieden war, oder aus einer verdiinnten nach Ver- 
laut eimiger Zeit. 
2. Die Moditikation, die der Gel durch die Zeit erfaihrt in der 
Krist von ein oder zwei Jahren. 
3. Der Eintluls der Geschwindigkeit der Entwisserung auf den 


Gang derselben ausgeiibt. 
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4. Gewisse Nachwirkungen (Hysteresen 


‘ wiisserung. 
. 5. Eine innere Umsetzung (Umschlag) an einem gewisst unkte 


der Entwiisserung, welche fiir den weiteren Laut der KEntwisserung 
; und der Wiederwiisserung bestimmend und welche von den unte: 
», 3, 4 genannten Eintliissen abhiingig ist. 
Erst nachdem diese Einfliisse und Erscheinungen, namentlic! 
die dre letzten, sich herausgestellt hatten Und nen qu Wntitatlvy naci 
gespurt War, gelang es, die Regelmilsigkeiten des Prozesses zu ent 
decken und fast alle Beobachtungen, wenn nicht theoretisch 


deuten, doch unter bestimmte Gesichtspunkte zusammenzutas 


§ ll. Bereitung der Versuchs-Substanz. Bestimmungsmethoden. 


Da es wahrscheinlich war, dals die Konzentration der Lésung. 
aus welcher der Hydrogel sich abschied, auf die Molarkonstituti 
Kinflufs hatte, wie ich das friiher bei der Alaunerde u. s. w. be 
achtet habe, so bereitete ich den Hydrogel aus Lésungen ver 
dener Konzentration. Das Wasser der verdiinnten Salzsiiur 


dabei mit in Rechnung gezogen. 





. Gehalt Aut 1t Mol. 


an SiO, Sif), 
A, 7 35 Mol. HO Die verschiedenen G 
A 5 63 1 deutet cauyYre hy (4H if 
% Lis Aahlen a 
‘ly ™ 108 rentvehalt St) 
“4 bigie icil All 
A, l SOL ,, ” aus welcher sie al 
Die bezeichnete Menge sehr verdiinnter Salzsiiur 


U berschufs) wurde auf einmal unter raschem U mri 


und darauf einzelne 'Tropfen Ammoniak (ausgenomme! 





‘ die Reaktion noch schwach sauer blieb. 4, koagu 

i Zumischen in den Bahnen des Riihrers in dicken kérnig . 
d. ting gleich ap zu opalisieren und war innerhalb einer M 
gleichmalsig und steif koaguliert. 4, kougulierte zu ¢ 
(oagulum und brauchte dafiir eine liingere Ze , Stu 
zeigte nach kurzer Zeit eine schwache Opalisati 
stiirker wurde: die Koagulation zu einer sehr weichen Ma 

nach einigen Stunden beendet. 

/ Die kérnigen Stiicke von 4, und der glashelle Klum 

. wie auch von A, und A, wurden mit Wasser in 
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rieben und mit sehr grofsen Mengen Wasser per decantationem 
susgewaschen, bis die Chlorreaktion verschwand. Da der Gel nicht 
diein’ Wasser, sondern auch das Alkalichloriir absorbiert halt,' 
danert das Auswaschen lange. Die Flocken wurden auf ein iiber 
einen Holzrahmen ausgespanntes Kolatorium gebracht und abtropten 
CLASSET). 

Lm das Grleichgewicht des Gels mit verschiedenen Konzentra- 
tionen der Gasphase zu erhalten, wurde er iiber Schwetelsiiure von 
verschiedener Verdiinnung® (dessen Dampfspannung bekannt war) 

einen dunklen Schrank gestellt und zwar bei soviel als méglich 
konstanter ‘Temperatur. Hine Priifung dieser Methode durch elnige 
unmittelbare Dampfspannungsbestimmungen von Gels bekannter Zu- 
ummensetzung fiel befriedigend aus (siehe dariiber ausfiihrlich unten: 
\) i Lng | : 

Vor der Besprechung der Beobachtungsresultate ist es notig, 
len Wert der Bestimmungen und die erreichte Genauigkeit zu 
ritisieren, 

Krstens war es die Frage, ob der Zustand des Gels, was den 
Grad der Verteilung (Klumpen, Korner, feines Pulver) anbetrifit, 
fiir das Gleichgewicht gleichgiiltig war. Aus vielen vergleichenden 
tcihenbeobachtungen mit demselben Hydrogel, als ein Klump, als 
kleinere Kérner, als feingeriebenes Pulver, ergab es sich, dalfs alle 
lenselben W assergehalt ber derselben Gasphasenkonzentration er- 
reichen, sel es bei der Entwiisserung, sei es bei der Zuriickwiisse- 
rung. Ja selbst die fiir die Erreichung des Gleichgewichtes ver- 
brauchte Zeit war nicht bedeutend verschieden. Die Zahlen findet 
man unten im Anhang LI. 

Zweitens war es die Frage, ob die kleinen ‘emperaturwechsel 

|—»". welche in den langen Zeitritumen der Versuche statt- 
fanden namentlich die héheren Sommertemperaturen bis 21° — 
nicht zu stérend auf die Resultate einwirkten, wenn die Zunahme 
oder Abnahme der Dampfspannung fiir verdiinnte Schwetelsiure und 
fiir den Hydrogel nicht geniigend gleichen Schritt halten, falls die 
Zunahme oder Abnahme einige Grade Celsius betriigt. Eine Unter- 
suchung ergab, dals allerdings eine Differenz von 0.1 H,O durch 


eine Zunahme der Temperatur von 15—22° statttinden kann. Eine 


Siehe meine Abhandlung iiber die Absorption von Siiuren, Basen, Salzen 
lurch kollofidale Kieselsdiure, Zinnsiure, Mangandioxyd u. s. w. (Journ. prakt. 
23, 324—349 und 374—395.) 


Siehe hinten Anhang |! 
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, Temperatur tiber 18'/,° ist bei den Bestimmungen eme Ausnahm: 

gewesen. Bei den Winterbeobachtungen wurde daflir gesorgt, dals 

| die Temperatur nicht unter 13° sank (siehe ausfiihrlich dariibe: 
unten im Anhang III). 

: Drittens war es die Frage, ob das Erreichen eines Gleich- 


gewichtes itiberhaupt wohl méglich wiire, erstens weil die dafiir nétige 
Zeit zu grols (vielleicht unendlich grols) ist und zweitens (was noch 
bedenklicher wire) weil in dieser langen Zeit die Moditikation des 
Gels, welche eine Abschwichung ihres Bindungsvermégens hervor- 


bringt, zu bedeutend wird. Die Untersuchung hat gelehrt, dals be 


der langsamen Entwiisserung des frischen Gels — unter Abnahme 
des Druckes jedesmal um +1 mm — das Gleichgewicht annihernd 


in einigen Tagen erreicht wird. Ich verstehe darunter, dat! 
Wasserverlust, der bei allen Versuchen unter konstanter Dampt- 
spannung stetig abnimmt, sich bis +0.01 Mol. H,O in einem Tags 
erniedrigit hat. Diese Menge entsprach in den Versuchen gewoélu 
lich einem Milligramm. Der woéchentlich oder monatlich bestimuint: 
Verlust nimmt dann weiter fortwihrend ab und wird verschwind: 
klein nach Verlauf von 1—2 Jahren. 

Dadurch verliert der Gel im ganzen noch 0.8 —0.55 Mol. HO 
wortiber unten (Abschnitt Vid und Tabelle X—NAII 


Dagegen wenn bei der Entwisserung ein Gehalt von | 


erreicht ist, dann kann bei der weiteren utwisse 
Gels, ebenso bei der Wiederaufnahme von Wasser unc 
der erneuerten Entwisserung in verhiltnismilsig kiirzerer Z 
in einem oder wenigen Tagen) Gleichgewicht erhalt 

hat sich als erwiinscht herausgestellt, um fiir den) 
| Kntwiisserungskurve (p,c), der dem Umschlag vor! 
' anniherndes Gleichgewicht zu erreichen (annihernd na 
Definition). Doch ist auch eine Reihe Bestimmunge: 


’ ’ | ’ 


bei der Gel wihrend einer langen Zeit einem konstanten | 





- ‘ ‘ r 
uusgesetzt wurde (Figg. 12, 13, 14). Zur Abkiirzung 
. weiteren die folgenden Zeichen: 


Der Pfeil y deutet immer Entwiisserung a: 
Der Pfeil A deutet immer Wiederwiisserung an 
A gilt fiir den Gel, bevor er iiber H,SO, entwi 


In Obereinstimmung damit sind die Pfeilspitzen 


suchspunkte auf den Kurven andeuten: Wenn ein P 
bei der Wiederwiisserung aufs neue erreicht wird, gilt das 7 
ein Punkt zwei- oder dreimal erreicht ist bei Wiederholung ds inzen Pi 


werden zwei oder drei Pfeilspitzen gezeichnet 
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den Gel nachden er iber H SO, entwiassert ist: ZA> be- 
die Wiederwisserung, Zy die Wiederentwisserung. 
Die Zeichen A und Z gelten sowohl tiir den Gel selbst als fiir die Kurven: 
ten Fall mit einem Pfeil 
ly ler Entwiisserungskurve A werden drei Teile unterschieden: Acy 
r dem Umschlag, Aaty und Aay nach demselben. 
Wenn eine Entwisserung oder Wiederwiisserung teilweise, also zwischen 
Wu erdamptspannungen stattfhindet., wird das bei den Pfeilchen ange 


bb. bedeuten 


10) 10 
Y A. 
t b 
bnotwiissert ny und ene W iederwasserung zwischen einem Druck von 10 
ind 6 n respekt. zwischen 6 und 10 mm. 
Die folgenden Abkiirzungen mége der Leser noch genehmigen: 
hoher oder niedriger Umschlag bedeutet, dafs der Umschlag 
Druck (z. B. bei 10 mm) oder bei niedrigerem Druck (z. B. bei 


Weon von einem Gel erwiihnt wird. dals er eine héhere oder eine 


fw hat, bedeutet dies, dals der Wassergehalt in den Punkten dieses 


Kurventeils Aa im Vergleich mit anderen Gels héhere oder niedrigere 
Woert 

Im ganzen sind wohl 90 Beobachtungsreihen mit 32 Sub- 
tunzen verschiedener Bereitung und verschiedenen Alters gemacht 


Orie) ‘Labelle | s 


lie Ditlerenz zwischen zwe: aut einander folgenden Konzentra- 


men der Gasphase Damptdruck) bei den Versuchen betrug ge- 

vOhniich + Imm: jedoch in der Nihe des Umschlagspunktes und 
if dem Kurventeil @9 betrug die Ditterenz oft nur 0.8—0.2 mm. 

kig. 1 enthilt die Kurven LY; Z, 7 und Z,¥ fiir einen Gel 

(, (frisch); Fig. 2 aulserdem noch fiir einen Gel 4, (alt) die Kurven 


iv. Z* und ZY. 


S ltl. Allgemeiner Gang der Entwasserung und Wiederwasserung. 


a) Aufsere Erscheinungen. 
Der Gel ist dem liissigen Zustande noch um so niher, je nach- 


lem er aus einer verdiinnteren Fliissigkeit als ein Maschenwerk ab- 


yeschieden ist, und sehhelst dann eine unbestimmt grolse Menge 
Wasser ein, So schlols bet l, 1 Mol. SiOQ, 330 Mol. H,O ein. Doch 


uch, nachdem das Koagulum mechanisch in Flocken verteilt und 
mit Wasser zerrieben ist, hilt es noch eine sehr grofse Menge 
Wasser zuriick, um so mehr, je nachdem es aus einer verdiinnteren 


I liissigkeit entstanden ist. z. B.: 
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Urspriingliches Koagulum 











| Nachdem es verteilt, ausgewaschen und 
einige Zeit auf dem Kolatorium zun 
Abtropten gestanden hatte und von ie 
dem Tuch genommen worden | 
) Sehr merkwiirdig ist es nun — und der halbtiliissige Zust 
des ganzen wird dadurch bewiesen dals Flocken wiede 
einem Klumpen zusammentlielsen, welcher auts neu 
. Zusammenhang erhilt und nach einiger Zeit wied 
sichtig wird wie ein Glas — bei einem Gehalt von 4 
50 Mol. H,0. 
) Ist das Koagulum schon von Antang sehr steit. we 
aus einer konzentrierten Lésung abgeschieden hat, wie 
Urspriinglich . . J ele! Ss oe SRR HO aut MI Si 
nach Verteilen, Abwaschen, Abtropfen . 22'Mol. H,O Mol. > 
dann thefsen die durch mechanische Verteilung 
nicht mehr zusammen, sondern bleiben eine kérmge M 
Der Zusammenhang des Koagulums verg 
Wasser mufs mit gréfserer Kraft ausgeprels' 
der Wassergehalt durch langsame Verdamptut bn : 
Diese Eigenschaft stimmt damit iiberein, 
Wasser aus dem Gel nur bei héherer Hitze 
Wird der Gel A, zwischen unglasierten Porzellany 
prefst unter einem Uberdruck von etwa At 
sich in kleinere abgeplattete Korner, die nac! 
verschiedenen Bereitungen) einen Gehalt von 19—20 M 
halten. 
. Bei einem Gehalt von 40—30 Mol. H,O 
schon schneiden; bei +20 ist er schon ziem 
lafst er sich bereits fein reiben, doch hiingt er d 
an. Bei + LOH,O wird er schon brécklich. Ber & (HOO) 
elnmal die Stiicke elastisch aus elnandaer, ais | \I 


zerkleinert wurde. Bei 6H,O ist er scho 


augenscheinlich trockenen Pulver zerreibbar. A 


kontinuierlich. 





Sil. . Ne, ec Bear cake 
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Aus diesen Beobachtungen lifst sich nicht scharf nachweisen, 
wann bei der allmihlichen Entwiisserung das Kollotd kein fliissiges 
Wasser mehr gebunden hilt, entweder in dem Maschenwerk einge- 

ilossen oder aulsermicellar gebunden, und wann nur festes Wasser 
anwesend ist. Der Ubergang von fliissigem zu festem Wasser 
cheint ganz allmihlich zu _ sein. Da jedoch (s. Anhang IT) die- 
eclbe Zusammensetzung erhalten wurde, gleichgiltig ob der Gel 
noch einen Klumpen bildete oder in kleine Teile verteilt, ja sogar 
ingerieben war, so darf man annehmen, dals bel einem Gehalt 
Von bHLO oder noch héher das lose eingeschlossene oder sehr 
hwach gebundene Wasser schon verschwunden und nur von stiirker 
gebundenem (nur micellarem?) Wasser die Rede ist. 

Der glashelle homogene Klump, wenn schrittweise ent- 
Wiissert, bekommt keine Risse und trocknet unter stetiger Ab- 
nme des Volums zu einer harten homogenen Glassubstanz ein, 

auch bei langsamer Erhitzung bis zum Gliihen seine Form 
bewahrt. 

Bei schnellerer Entwisserung oder wenn der Klump ursprung- 
bh nicht gleichmiifsig zusammenhiingend war, verteilt er sich oft 

kleinere Stiicke. 

Auch bei der Wiederwiisserung bewahrt er seine Form, sowohl 
nach Knatwisserung bei 15°. als nach dem Gliihen. Die Menge 
uifgenommenen Wassers ist dieselbe fiir einen Klump wie fiir kleine 
Korner und wie fiir feingeriebenes Pulver. Das erhellt aus der 
Tabelle im Anhang II. 

Das alles spricht wohl dafiir, dafs das stark gebundene Wasser 
an den kleinsten Teilen (Molen oder Molekiilen 7) gebunden ist 
und also bei Wiederautnahme die Substanz bis in diese kleinsten 
Teile wieder durchdringt, bezw. die micellaren Interstitien wieder 
austulit. So kommt dann die wasserbindende Kratt nicht der Ober- 
fliiche der gréberen Teile, sondern den kleinsten Molen (den Micellen 
NaGeuis) zu. Die Erscheinung ist keine Adsorption, sondern eine 
Absorption. 

Schon friher habe ich gefunden, dals bei einer solchen Ab- 
sorption das Verhiltnis zwischen dem Wassergehalt des Gels (der 
Konzentration ¢,) und der dabei gehérigen Konzentration der Gas- 
phase (c,), welche der beobachteten Dampfspannung entspricht, mit 


der Konzentration selbst sich jiindert. In der Formel 


Konzentration Gel C,, j 


Konzentration (rasphase Cy 








ee es 





Sei siete ass EE i Aeron 







2 








eee ee ee ee a et ere . 


45 


ist der Koeffizient & also keine Konstante. sondern von der Kon- 
zentration selbst abhangig. Die Linie (p. ec) ist keine gerade, die 
durch den Ursprung (den Nullpunkt von Druck und Gehalt) gebt, 
sondern eine Kurve. 

Kine wichtige fiufsere Erscheinung muls hier schon erértert 
werden. Bei der Entwiisserung, nach der auf S. 241 beschriebenen 
Methode ausgefiihrt (angenihertes Gleichgewicht), tritt, wenn der Ge- 
halt bis zwischen 3 und 1.5H,O und der Druck zwischen 10 und 4.5 mm 
erniedrigt ist, eine sichtbare Moditikation auf, schon oben als Um- 
schlag erwihnt. Der Gehalt und der Druck, bei welchen diese 
Erscheinung stattfindet, hiingt von der Bereitungsart des Gels, von 
dem Alter desselben, von der Geschwindigkeit der Entwisserung 
ab.! und zeigt aulserdem noch eine gewisse Labilititt (was beweist, 
dafs noch andere Faktoren Einflufs itiben). Der Gel fangt in einem 
gewissen Punkte an triibe zu werden, erst blau opalisierend und 
tfluoreszierend, dann weils mit Porzellanglanz, dann opakweils (kreide- 
weils) ohne Glanz. 

Von dem Antangspunkte oder bisweilen von zwei oder mehreren 
Anfangspunkten breitet sich diese Triibung iiber das ganze Stiick au 

Die ganze Erscheinung ist am deutlichsten, wenn der Umsc! 
schon bei héherem Druck und Gehalt — z. B. 8.7 mm +2.2H.O 
statttindet und der fast horizontale Teil der Kurve am lingst: 

(Z. B. sich iiber +1 Mol. H,O ausdehnt). 

Der Gang der Entwisserung wird dabei geiindert. 

Die Kurve (p. ce) (s. Fig. 1—5 zwischen den Pun 
nihert sich einer horizontalen Linie iiber eine gewisse Sty 
Bindungsvermégen des Gels nimmt also stiirke) 

Umschlag. Bei weiterem Entwiissern versch 
die Triibung auf dieselbe Weise wi 
Der Gel wird erst porzellanartig, dann blau- 
allmithlich wieder glashell und homogen, und | 
lichen Entwiisserung. 


Auch wenn der (sel nach dem Um Chiang 


Wasserdampfspannungen ausgesetzt wird u vieder W 
nuamt, wird er allmihlich homogen und gla 

Diese Umsetzungen lassen sich wiederhol Der G 
also eine besondere Moditikation, die unter ¢ . 
(wie wir unten sehen werden) umkehrbar ist. Der G 


! Siehe unten Abschnitt VI. 


Z. anorg. Chem. XIII 
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Damptspannung, wobei dieser Umschlag stattfindet, hingt (wie oben 
gesagt) von der Bereitungsweise des Gels, von der Geschwindigkeit 
der Kntwisserung, vom Alter des Gels u.s. w. ab. Darum ist es 
ehr merkwirdig, dals die Bestimmungen aller Kurven (p, c) ergeben 
haben, dals die Lage des Umschlagspunktes fiir den weiteren Lauf 
der Entwisserungskurve und fiir den Lauf der Wiederwiisserungs- 


kurve und der Wiederentwiisserungskurve bestimmend ist. 


b) Die Verdampfungsgeschwindigkeit. 

Die Geschwindigkeit, womit das Wasser aus dem Gel ver- 
daumpit, wenn er eimer hieceren Damptspannung ausgesetzt wird, 
muls iiber die Starke der Bindung bei jedem Grehalt elnigen Aut- 

hluls ergeben. 

kreies Wasser verdamptt bel einer konstanten Temperatur und 
bei einem konstanten Wasserdruck niedriger als der Druck des fe- 
attigten W asserdamptes) mit konstanter Geschwindigkeit. 


~ 


Dasselbe gilt von festen chemischen Hydraten (Siuren, Salzen, 
Uxyden), woraul Mt.turer-Erzpacu bekanntlich seine Methode Te@- 
griindet hat, um der Zahl der Hydrate eines Salzes oder Oxydes 
hachzuspuren. 
So lange noch Teile eines héheren Hydrats, dessen Dissoziation 
unter einem konstant gehaltenen Druck statttindet, anwesend sind, 
lange ist die Geschwindigkeit der Dissoziation konstant; denn in 


eschriinkten Raume werden in gleichen Zeiten gleiche Mengen 


Wasser entbunden. Sobald jedoch das hodhere Hydrat PaunZ Zer- 
setzt ist und die Dissoziation eines niederen Hydrats antingt, ist 
die Geschwindigkeit eine andere geworden, und halt sich wieder 
konstant, bis auch dieses Hydrat zersetzt ist. 

Bei der Verdampfung von aufsermicellar- und micellar-gebun- 
denem und im allgemeinen von absorbiertem — Wasser muls eine 
stetig abnehmende Geschwindigkeit erwartet werden, wobei an ge- 
wissen Punkten Verstiirkungen oder Abschwiichungen der Geschwin- 
digkeit nicht ausgeschlossen sind, wenn Modifikationen im Bau des 
(sels statttinden. 

[ch untersuchte den Gang der Verdampfungsgeschwindigkeit des 
Gels: erstens stiindlich tiber konzentrierter Schwefelsiure, zweitens 
tiiglich tiber verdiinnter Schwefelsiure, deren Dampfspannung 12.2, 
11.6, 10.6, 10.0, 8.1 mm betrug; auch in der Zimmerluft, deren 
Dampfspannung ungefihr 9 mm war. Die absolute Geschwindigkeit 


ist natirlich bei konstanter Temperatur abhiingig von der Grdfse 
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des Luftraumes im Exsiccator, von der Obertliche der Wass 
nehmenden Fliissigkeit und von dem Grad der Verteilung 
Substanz. 

Da diese Umstiinde bei einem und demselben Versuch kon 
sind, bleibt nur die Abhingigkeit der Verdampfungsgeschwi 
von der Dampfspannungsditferenz zwischen der Substanz und 
Schwetfelsiure (oder der Luft) als Veriinderliche iibrig und 
diese in relativen Zahlen ausgedriickt werden. 

Die Menge Wasser, die im Antange des Versuches ius 
wenigstens 30 Mol. H,O enthaltenden Gels verdampfte und 


konstant war, machte ich zur Einheit der Geschwindigkeit 


~ 
- 


die weitere Abnahme in dieser Einheit aus. 
Die Zahlen sind zusammengestellt in Tabelle LU, auch 


dazu Tabelle [1] und LV. Sie sind blofs geeignet. um den Gang 


jeden Druck! in grolsen Ziigen zu illustrieren. 
Auch aus diesen Versuchen erhellt deutlich, dafs das \ 


von dem iiber +25 Mol. im Gel vorhanden sind, zuerst mit fast 


stanter Geschwindigkeit verdampft. Diese war der Verdamptfu 


geschwindigkeit des freien Wassers unter denselben Um 


gefahr gleich, wie z. Bb. aus den tolgenden Tabellen erh 


Konstanter Druck 10° mm. 





Gewicht Im Mittel | Zah| ' 
beim Antang Verlust pro Tag der ‘lag 
3.8 g Hydrogel 248 mg ) 
A, Klump (No. 1) 
3 g¢ Wasser 240 mg 
2.2 ¢ Hydrogel +215 mg 
A, Klump (No. 10) 
(*) Die Schwankungen pro ‘Tag betrugen nur | \I 
unter dem Mittel 
(**) Diese Spalte giebt an, wieviel der Wassergehalt b \ 
abnahm:; also z. B. von 51° H,O bis zu 26° H,O 
' Der Ausdruck ,,Spannungsdifferenz von 12.6 al 
in Tabelle Il vorkommend, bedeutet, dafs im Anfange der G 
spannung besals, die derjenigen des Wassers gleich w e D 
spannung des Wassers (bei 15°) 12.67 mm betriigt und d ier SS 
0.0 mm. So z. B. ist im Anfang die Differenz 12.67 mm, w 


sinkt, wenn der Gel bis auf 0.2 H,O entwiissert ist. 
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Konstanter Druck 11° mm. 





(sewicht Im Mittei Zahl . 
. = aa Gehalt Mol. H,¢ 
beim Anfang Verlust pro Tag der Tage rehalt Mol. H,O 
2.5 ¢ Hydrogel (76 mg 6 von 36 abnehmend 
i (No. 9 bis 28 


Konstanter Druck +9 mm (Zimmerluft). 


lO7g Hydrogel 1416 meg (* 4 von 43 abnehmend 
| Klump (No }. bis LS 


(") Die Schwankungen pro ‘Tag betrugen nur einige Millimeter iiber oder 


inter cl In Nitte q 


Dieses bei konstanter Temperatur und Druck mit konstanter 
Geschwindigkeit verdampfende Wasser darf ohne Zweifel fiir in dem 
Maschenwerk des Gewebes eingeschlossenes Wasser gehalten werden, 
dessen Bindung verschwindend schwach ist. Dafs bei der weiteren 
Kntwiisserung allmihlich die Geschwindigkeit abnimmt, beweist wohl, 
dafs eine zunehmend stirkere Bindung schon statttindet fiir das 
aufsermicellare Wasser. Unter einem Gehalt von 30—25 Mol. H,O 

die Verzégerung schon sehr deutlich bei kleineren Druckdiffe- 
nzen. Die Abnahme der (seschwindigkeit setzt sich kontinuierlich 
fort, bis das Gleichgewicht mit der Dampftphase eingetreten ist. 

Ks |iifst sich aus den Zahlen der Tabelle ableiten, dafs die 


(ieschwindigkeit, wenn sie bei einem Gehalt von +25H,O=1 ge- 


- 


ird, bei dem Gehalt von etwa +8H,O auf +'/, gesunken 
t+ Unter einem Druck von 8 mm war die Geschwindigkeit bei 
Gehalt von +3H,O auf +'/, gesunken. 
Derselbe Gang in der Geschwindigkeitsabnahme ist bei den 
lerten Gleichgewichtsbestimmungen bei der Konstruktion der 
Kurven p.e heobachtet. 
Selbstverstiindlich sind diese Verhiltnisse ziemlich rohe Durch- 
hnittszahlen. Wenn jedoch eine Moditikation, wie am Umschlags- 
stutttindet, so nimmt die Geschwindigkeit der W asserabnahme 


was eine stirkere Abschwichung des Bindungsvermégens 


\ufserdem sind auf den Kurventeilen 4@9 und Ay) (seschwin- 


; 


tsunnderungen by obachtet. die besser an den hetretienden Stellen 


Wichtig ist noch die Frage. ob die Geschwindigkeit der Ab- 
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nahme und der Aufnahme des Wassers stark differiert, je nachdem 
der Gel einen einzelnen Klump bildet, oder kleine Korner oder ein 
Pulver (das letzte gilt natiirlich nur fiir Gehalte unter 7H,O), 

Der Unterschied ist gering, sowohl bei der Entwisserung als 
bei der Wiederwiisserung (siehe Anhang LI), 

Aus dem Obigen lifst sich also schliefsen, dafs die Substanz 
in einem Zustande ist, die noch nicht weit von dem fliissigen abliegt. 

Die Wasserteile haben im Gel eine so grofse Beweglich- 
keit, dafs der Eintlufs der gréfseren Obertiiche bei Pulver ode 
bei Kérnern im Verhiltnis zu einem ganzen Stiick als sehr unter- 
geordnet bezeichnet werden darf. Doch erlauben die Geschwindig- 
keitsbestimmungen nicht Grenzen zwischen eingeschlossenem und 
micellar-gebundenem Wasser anzunehmen. Das Band nimmt gra- 
duell zu bei Y und ab bei 4. 


§ IV. Die Kurven (p. ¢) 


bei 15° von AY, ZA und Zy. 


Der Lauf dieser Kurven (p. c)! ist verschieden nach der | 
reitungsart, nach dem Entwiisserungsgang, nach den durch die Zeit 
bewirkten Modifikationen — und daher auch nach dem Um 
punkte. 


Zur Orientierung und um die verschiedenen Eint! 


LUSS¢ Lim be 
ins Licht treten zu lassen, betrachte ich erst die Ku 

zu dem frisch bereiteten Gel 4, gehdren. Er wurde m Kk 
rlum genommen mit einem Gehalt von +100H,O wm 

weder unberiihrt oder ausgeprefst zwischen pordsen Por 


allmihlich entwiissert. Beim langsamsten Gang der KE 


wurde diese angefangen bei H,SO,.90H,O 12.5 mm 
H,SO,.74H,O (+ 12.2 mm), und dann auffolgend tiber stirkeren S 
von der Dampfspannung 10°, 10, 94, 9°, 87, 8, 7%, 6°, § 6.4 
9.8, 5° 5?, 4°, 4° 6 345 99 §1.8°, 0.8 mm, schlielsiic! 
Schwefelsiure. Bei einem schnelleren Gang wurde die | 


rung des Gels angefangen iiber einer stiirkeren Schwe! 
von 10° oder 10 mm u. s. w. Damptspannung. J: 
Dampfspannung der Schwefelsiure beim Anfange, um 


die Entwisserung. Tabelle V macht den Gang der Bi 
deutlich. Wenn alle Fehler in der Bestimmung des Dampftd 
' Verhidltnisse zwischen p (Vampfdruck) und ¢ (hKonzentrat ies G 


Waassergehalt). 










YAU 


und des Wasserverlustes in Betracht gezogen werden,! dann darf die 
Genauigkeit der Bestimmung des Wassergehaltes im Gel nicht héher 


angeschlagen werden. als: 


0.02 H,O bei einem Wassergehalt von 0.2—1.5H,O 
0.05 7 - - . - 2—8 5 
1] 5 yd ** +. ” ++ ** 3 a b * 


Die Zeit, die 4y in Anspruch nahm, betrug 4—2 Monate, je 
nachdem mit einem Druck zwischen +12* und 10®°mm angetfangen 
St. rig. | a geben die Kurven fiir die frischen Gels A, (Nr. t, 


Ss, 9 19, 21), deren Umschlag zwischen 6.0 und 4.9 mm. stattge- 


funden hat. 
a) Entwasserung. 

Die Kurve 4y. Die Kurve 4,¥ (Fig. 1—4) zeigt zwei gleich- 
miilsig verlaufende Stiicke, die ich @ und @ nenne, und einen mit ge- 
ringer Neigung verlaufenden Teil dazwischen, den ich @f nenne. Der 
Punkt U ist der schon erwihnte Umschlagspunkt. Sie besteht also 
4us wenigstens zwei Kurven. 

Die Kurve 4,y/ (Fig. 1). Die Punkte geben die Zusammen- 
setzung des Gels an, wenn das Gleichgewicht annihernd erreicht 
war, d. h. wenn der Wasserverlust nach einigen Tagen so gering 
geworden ist, dafs er in einer Woche unter 0.1H,O gesunken ist, 


— 


und dann allmiihlich so gering wird, dafs er nach Monaten im 
ganzen nur noch 0.3 OLD betrigt (siehe oben S. 241). ? 

Die angeniherten Gleichgewichtszahlen auf der Kurve 48y sind 
also unter sich vergleichbar. Uberdies hat es sich herausgestellt, 
dals dieser Gang der Entwiisserung auf Afy erwiinscht war, um 
dem weiteren Verlauf des Entwisserungsprozesses nachzuspiiren. 
Was geschieht, wenn die Aussetzung des Gels bei einem konstanten 
Druck (aut der Kurve 4fy) wihrend einer langen Zeit fortgesetzt 
wird, soll im Abschnitt Vid behandelt werden. 

Bei einem Druck von ungefaéhr 12.5mm (H,SO,.90H,O) gelang 
es nicht Zahlen zu bekommen, die mit denen bei 12.2 mm viel 


Die Mengen wurden so grols genommen, dalfs ein Milligramm einen 
Verlust von +0.01 H,O entsprach. Ein Fehler von +1—2 Milligramm in der 
SiO,-Bestimmung beeinflulste den gefundenen Wassergehalt um + 0.02—0.04H,O, 
wenn dieser einen Betrag von 3 Mol. hatte. 

* Die also erhaltene Zusammensetzung ist bei dieser Bedingung (d. h. dalfs 
die Entwisserung so weit fortgeschritten ist) in verschiedenen Versuchen noch 


immer schwankend bis zu einem Betrage von +0.2 bis +0.1H,O, dann bei 


niederen Drucken allmiihlig geringer. 
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differierten. Die Verdampfung fand zu lai 
Verdampfungsgeschwindigkeit (s. S. 248) zwischen dem Gehalt von 
+25 und +8H,O auf die Hilfte sinkt und also das Imbibitions- 
wasser schon etwas stirker gebunden wird und die Damptspannung 


also abnehmen mulfs, ist diese Verminderung doch noch sehr gering. 














Bei einem Druck von 12? und 11®°mm wurden schon bessere Zahlen 
erhalten, obgleich eine lange Aussetzung nétig war, um angenidhertes 


Gleichgewicht zu erhalten. Deshalb ist die héchste Damptspannung, 
wofiir ich die Entwiisserungszahlen von 4,9y wmitteile, die von 


127mm, und fangen diese Kurven bei diesem Druck an. 


Wenn nun die Entwiisserung bei derselben Damptspannung 
angefangen und bei stetig abnehmenden Drucken fortgesetzt wird, 
dann hat sich herausgestellt, dals die erhaltenen Werte in eine: 
grofsen Zahl von Bestimmungen (Tabelle V 

Von A, entweder frisch oder einige Monate, 1 Jahr, 2 Jahr und 8', Jahr alt 

von A, frisch und 9 Monate alt: 

von A, und 4A, frisch und 1 Jahr alt 
nur wenig von einander unterschieden sind, so dals daraus 
einzelne Kurve konstruiert werden kann. Wie weit jedoch die Kurvye 
Ay sich in allen diesen Fallen fortsetzt, hangt eben davon ab, b 


} 
> £2 


welchem Druck und (sehalt der Umschlag statthndet Punk 


Je nachdem der Entwisserungsgang ein schnellerer 
sind die erhaltenen Wasserwerte kleiner (bei gleichem Di 
die Kurve 4Y umsomehr in der Figur nach links 
(Fig. 7, 8). Jedoch dieses Verhalten wird erst unten (§ V1 
betrachtet. Ich beschriinke mich jetzt auf eine langsame E 


rung — von 12°—11°® mm anfangend wenn der Dru \| 
meter zu Millimeter fillt und das Gleichgewicht in de if S 


angegebenen Grenze anniihernd erreicht ist. Man | 

den Kurventeil 48y in Fig. 1—5 und die zweite w ritte S 
auf Tabelle V, in welcher die Wassergehalte bei abne! 

(von 12*—11°mm an) bis zu einem Umschlag bei 4.9) 
gestellt sind. Die Kurve hat einen stetigen Verlauf. Zuer 
Kriimmung sehr gering. Zwischen dem Druck von etwa 10. 
und dem Punkte 0 nimmt sie zu. Wiirde die Kurve | O we 


' Geprefste Koérner mit 19 H,0 (initial) brauchten 71 Ta 
wochentliche Verlust unter 0.1 gesunken war und verloren da 
in einigen Tagen nicht viel mehr (0.1—0.2H.O). Ein Klump gab 


Erfolg. Ein Gel A, (1 Jahr alt) ergab 6.7H,O. Der Gel A, ergab 7.1 H,O 


eine an 









lingert, dann wiirde sie etwa bei 1.3—1H,O den Druck Null er- 


rele hen. 


Wiederwisserung des Gels von Afy aus. Von jedem 
Punkte dieses Kurventeiles ausgehend, wird nur eine geringe Menge 
Wasser bei héheren Spannungen (bis zu 12.67mm) wieder aufge- 
nommen; nicht mehr wie 0.2—0.3H,O. Die Aufnahme erfolgt sehr 
schnell, ebenso die W iederabgabe bei fallendem Drucke. Beim 
Druck des Ausgangspunktes kommt man wieder auf denselben Punkt 
zuriick. Die Wirkung ist also umkehrbar. 

Kinige dieser Kurven sind in Fig. 1 konstruiert;! ich nenne 


{A 


s1e , 
/ 


I's folgt daraus, dafs die Entwiisserung auf 4,8 nicht umkehrbar 
ist; der Gel kann das verlorene Wasser nicht wieder aufnehmen. 
ltr muls in jedem Punkte der Kurve eine bleibende Modifikation 
erfahren haben. 

Die kleine Menge Wasser, die er noch vermag aufzunehmen, 
ist sehr schwach gebunden. 

Kis geht also durch den Wasserverlust, bei jeder Ermedrigung 
des Druckes, das Imbibitionsvermégen fiir eben diese Menge Wasser 
fast ganz verloren. Der fliissig-feste Gel trennt sich von diesem 
Wasser und wird dementsprechend fester. 


Der Umschlag und die Kurve 4,@¢fy. 


Bei A, (frisch) fand der Umschlag in verschiedenen Versuchen 
statt, an verschiedenen Punkten zwischen 6° und 4%*mm, bei einem 
Gehalt zwiscben 1.8 und 1.4H,O. Bei den durch Bereitungsweise, 
Alter u.s. w. modifizierten Gels kénnen diese Zahlen steigen bis zu 
9mm und 2.3H,O. Die Ursachen aller dieser Differenzen sollen 
spiiter betrachtet werden. Fig. | und 2 zeigen den Umschlag 
zwischen dem 
Gehalt 1.6—1.5H,O, Druck 5°—5 mm. 
Fig. 4 bei: Gehalt 1.7°H,O, Druck 6 mm. 


Nach dem Umschlagspunkt nimmt der Kurventeil @f eine Rich- 
tung an, die sich der horizontalen nihert, wie Fig. 1 und die fol- 


gende Berechnung anschaulich machen: 


Sie gehdren zu fiinf verschiedenen Bestimmungsserien. Der Kiirze 


wegen habe ich sie alle bei der Isotherme auf Fig. 1 konstruiert. 
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In dem der Gehalt H,O) 











Kurventeil Fiallt der Druck 
abnimmt berechnet 
n 
e Apy von 2.5—1.6=0.9 H,O 3.0 mm 0.39 mm 
" Aapy von 1.6—1.0=0.6 H,O + 0.5 mm 0.08 mm 
r 
1 
t Die Triibung der Gels verschwindet allmihlich auf der Kurve 
AdaBy; am Ende ist der Gel wieder hell, wie die folgenden Bei- 
spiele erliutern. Wenn der Umschlag in einem Teile des Gels an- 
ting, ist das angedeutet durch die Wérter: fiingt an. In der vierten 
. Spalte ist die Zeit angegeben, innerhalb welcher Gleichgewicht er- 
halten wurde. 
sme 
A, (trisch). 
] 
Anfangsdruck bei No. 12 No. 13 
der Entwiisserung 9.9 mm 8.1 mm 
+K Grehs - Gehalt —— 
Kurve Druck rehalt Fiirbung _— Fiirbung lage 
mm Mol. H,O Mol. H,O 
5.6 1.58 hell 1.6 hell 2 
Afy 9.2 1.57 - 1.54 - 2 
4.9 1.55 99 1.458 fingt an 
4.6 1.32 weils 1.2 weils 
Aafy wird hi 
4.26 1.0 hell 1.05 he 
No. 7. A, (frisch). 
» Gehs 
_——— Druck ehalt Pa chun 
mm Mol. H,O 
6 4 1.84 I it il 
Apy f) yd | i¥ triibe 
9.9 L.59 pakwi 
5.6 L.O7 porzellanwe 
Aag wird he I] 


hell 














No. 8 {, (frisch). 
. ]) ck (seh: _ ry” 
Kurve wi salt Firbung lage 
mm Mol. H,O 
6.9 1.97 hell 3 
Hf 1.93 = 2 
{> v 6.45 185 9 
6.2 1.78 flingt an 2 
».9 1.70 opakweils 2 
5.6 1.08 porzellanweils 5 
lugy — wird hell 
2 0.92 hell 3 
No. 39 und 40. A, (7 Monate alt). 
Anfangsdruck der Entwiisserung 9.1 mm. 
, yr ck (ye al Mee ‘ 
Kurvé Dru halt Fiirbung Tage 
: mm Mol. H,O 
6.2 1.65 hell 2 
Loy »¢ l t 2 
2 1d fiingt an 2 
(8 1.9 1.4 triibe 4—5 
4 ry . 
+.! in hell e 
No. 49. A, (14'/, Monate alt). 
S.] 2.2 hell 2 
2 7.7 2.09 fiingt an 2 
. 7.4 1.95 wird allm. weils 4 
7.2 1.85 opak weils 5 
6.9 1.34 wird porzellan- 10 
lapy weils, blau, 
6.6" 1.06 wird hell 3 


Der allgemeine Gang des Umschlags ist schon beschrieben auf 
S. 245. Wie die obigen Beispiele zeigen, ist die Erscheinung nicht 
plitzlich. Als der Druck, wobei derselbe stattfand, schon erreicht 
war, blieb er bisweilen 1 oder 2 Tage aus und vollzog sich dann 
Jahre alten 


langsam. wie es besonders beobachtet ist bel einem 


1 


2 
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Gel No. 52 Fig. 11 (Umschlag bei 8.7 mm), 
Gel No. 37 (Umschlag bei 5.9 mm). Oft konnte der Druck 
noch um 0.1—0.2 mm herabgesetzt werden, ohne dais ein sti 


Wasserverlust statttand. 





Der Umschlag hat also einen Charakter, der den Koagulat 


der Kolloide zukommt, und entspricht emer neuen hKoagu 
Das Ausbleiben hat Ductaux ,,Le temps mort de la coagul 
genannt. ! 

Die Linge von Aa@fy ist um so grilser, je nachdem de 


schlag friiher eintritt. 


Um nach dem Umschlag die Entwiisserung soweit zu fii 


dafs der Gel wieder hell wird. was bei ungetihr einem Geha 
1.1—1.0 statttindet. braucht der Druck nur um 0.3—0.6 mm 


gesetzt zu werden. Thut man das auf einmal, dann sind daz 


einige Tage Aussetzung bei diesem Druck nétig: um so wenig 


nachdem der Umschlag spiiter eingetreten und also @/ kiirzer \ 








Das erhellt aus den obigen Tabellen fiir den Gel 4, Nr. 7 uw 
und noch aus den folgenden: 
No. 1 4. A, frisch ; 
Druck Gehalt —— ' 
Farbung la 
mm HO 
5.2 1.59 hell yA 
5.2 1.45 Z 
4° 1.2 
In diesem Fall war Aaty sehr kurz. 
No. 10. A, (frisch). 
, Druck Gehalt , 
Kurve Fiirbur 
mm Mol. H,O 
{ ré | 6 Z | } 
a toa A . 
2.2 lf fiat ul 
Aap 1.6 1.0 wird wi ine 
se e , wieder h 
1 Ducravux (Annales de Il Institut Pasteur 6. 659 " 
lution , qui débute par un temps mort, et dure d’autant 
mise en jeu est plus faible. 
* Wenn der Umschlag sehr spit eintrat z. B. bei einem G 
- } 
noch unter 1.45 H,O und 4.9 mm, und wenn der Druck a 
pesetzt wurde, ist es vorgekommen, dafs der Umes iv nd a \\ 
werden 80 schnell statttanden, dals die Triibung I ht beobachtet wurde 
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No. 38. A, (8 Monate alt). 








l 
Druck (rehalt -” aii 
Kurve R Fiirbung lage 
mim Mol. HO 
By 6.7 1.86 fiingt an 2 
. sf wird weils und dann : 
Ato 6.2 1.oY a ») 
wieder hell 
No. 52. A, (? Jahre alt). 
Druck (rehalt = _ 
Kurve Fiirbung lage 
mm Mol. H.O 
) Te | o « hell 
v 2 7 ) 9 fj - . 7 
‘ a angt an ‘ 
wird weils und dann 
13 3.1 1] 12 


wieder heller 


Dasselbe ist beobachtet bel 


No. 11. l, frisch). 
No. 36 und 37. A, (8 Monate alt). 
No. 51. <A, (2 Jahre alt). 


Wichtig ist die Frage, ob der Teil @f eigentlich nicht einen 
horizontalen Lauf hat, weil sich daran eine unten zu erérternde 
theoretische Betrachtung ankniipfen lifst. Bei dieser Voraus- 
setzung miilsten aut dem Teil ao keine Punkte konstanter Zu- 
sammensetzung zu erreichen sein, so dals die Zusammensetzung 

B. von +1H,O auch beim Drucke des Umschlags (der z. B. 
zwischen 1.6 und 2H,O stattgefunden) zu erreichen wire, wenn die 
\ussetzung an der Dampfphase nur lange genug fortgesetzt wiirde. 

\m ausfiihrlichsten wurde dieses untersucht bei 4, 2—2?/, Jahr 
alt (No. 52 und 54), wo 4@P sich bis zum Hellwerden des Gels_ tiber 
, Nr. 71 (Ta- 
belle Vlaund b, Tabelle XII). Aus diesen und den vorigen Beobach- 


mehr als 1 Mol. HO ausdehnt und bei dem Gel A 


tungen lilst sich das folgende ableiten: 


Erstens ergiebt sich, dals, wenn der Umschlag schon friih an- 


fiingt bei dem verhiltnismilsig hohen Druck von 9.1 oder 8.7 mm 
und dem Gehalt von 2.3H,O0 — der Umschlag sich sehr langsam 


vollzieht. Er war bei No. 52 (Tab. VIa) in 7 Tagen unter 8.7 mm 
noch nicht vollstindig; das ganze Stiick des Gels wurde erst nach 
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weiteren 4 Tagen unter 8.4mm ganz weils. Die Tribune schreitet 
dabei von dem Umkreis bis zum Mittelpunkt regelmiifsig fort, wie 
es wiederholt am selben Stiick beobachtet ist fab. VI fii W's 
Ay und ZY). 

Ob schnell] oder sehr langsam entwiissert wird (No. 52 ZWi- 
schen dem Umschlag bei 2.8H,O und 8.7 mm und dem Wiederhell- 
werden bei 8.15H,O und 8.1 mm stets wird derselbe Gehalt bei 
8.1 mm erreicht, namlich 1.15H,O. Aut der Kurve 4@f lassen 
sich nur annihernd Gleichgewichtspunkte erreichen, d. h. wenn man 
die Aussetzung an einem konstanten Druck bis zum Ende ‘der 


regelmilsigen Abnahme des Wasserverlustes fortsetzt. Wird sie 


linger tortgesetzt bei einem gewissen Druck — z. B. 8.7, 8.4 mm 
(No. 52), 7.4 mm (No. 71) — dann ergiebt es sich (Tab. VIa, VIb 


und Tabelle XIII bei diesen Drucken), dafs die Abnahme unregel- 
miifsig sich vollzieht; sie erfahrt kleine Beschleunigungen, steht mit- 
unter ein, zwel ‘Tage oder noch langer still. Die Modifikation, di 
der Gel erfahrt, findet also um so langsamer und unregelmiilsige) 
statt, je nachdem die Druckerniedrigung unter dem Umschlagsdruck 
geringer ist. Bei dem Druck des Umschlagspunktes selbst » 

sie am liingsten dauern und die Zusammensetzung, wobei sie w 

hell wird, erst nach (um so zu sagen) unendlicher Zeit err 


Es sind aut Aafy wohl teste Punkte zu erhalten; m 


, nicht gewils dariiber, ob sie ganz dauerhaft sind,! weil die M 
. fikation des Gels sehr langsam und olt unregelmi 
X Aus den gesamten Beobachtungen ergiebt 
\. Afy beim Umschlag einen Knick erhilt und die Ku 
, eine neue Kurve angesehen werden darf. Dem | 
{ lofde entsprechend vollzieht sich der Umsch! 
, je nachdem er bei einem héheren Druck 
Druck dann eimige zehntel Millimeter erm 
. sich schnell. Der Umschlag kann als eine neue Kk 
: betrachtet werden, also als eine neue ‘Tr 
2 1 Man betrachte dazu No. 52 auf Tabelle VI 
S* mm war nach 54 Tagen (wiihrend we 
Wasserverlustes auftraten) das Gewicht 8 ‘Ta 
i No. 54 bei 8.1 mm (Tab. Vib) wats 
i ; Grehalt 1.48 HO), 
1 . No. 71 bet 7.4 mm (Tab. XIII) war na 
i (1.5 H,O) und nahm noch in 8 Tagen unregelmalsis s HLS 


er wieder 7 ‘Tage konstant. 











Ds 


ind dem Wasser, worauf ich spiiter zuriickkomme. Die Moditikation, 


gaie del (7e] Mn diesem Zustande he} der welteren Kntwiisserung aut 


feoy ertahrt, bis er wieder homogen geworden ist, ist einer be- 


Art. Vie sich unten ergeben wird. 


W iederwisserung von den Punkten der Kurve 4@fy aus. 

hese Kurve kann nicht zuriick durchlaufen werden, die Wirkung ist 
nicht umkehrbar. Von jedem Punkte von @f wird bei der 
Aussetzung des Gels an zunehmend héheren Dampfspannungen eine 
Kurve durchlaufen, deren Richtung schrig nach oben cekehrt ist 
lig. 1 und folgende solche Linien), und worauf ich bei Z zuriick- 
komme. Das beweist, dals auf @@ von Punkt zu Punkt eine Ande- 
rung des Gels stattgefunden hat, die. wie wir unten sehen werden, 


be: der Wiederwiisserung noch nachwirkt. 


Ubergang vor lye? in dye. Bei einer Zusammensetzung 

1H, bekommt @f wieder eine stirkere Kriimmung. Dann 
auch die Triibung wieder verschwunden oder im Verschwinden. 
Die Kurve geht stetig in den Teil d4e@ iiber; da der Kurven- 
(« wohl umkehrbar ist, so kénnte man das. Ende von @f da 

ehmen. wo die Umkehrbarkeit von @ antiingt. Doch auch diese 
Grenze ist nicht scharf. Die Umkehrbarkeit, die Richtungsinde- 
rung und das wieder Homogenwerden des Gels, welche Vorgiinge 
ile graduell sind, bestimmen also den Ubergang von @ in «@. 

Je nachdem der Umschlag friher oder spater oy ist die 
Liinge von @? verschieden (die Liinge ausgedriickt) in Mol. H,0), 
vie aus der folgenden Tabelle erhellt, welche aus vielen Bestim- 


mungelu abceleitet Ist. 





Linge bis zum 
Antang der 
Richtungsinderung . © 

_ ' Umkebhrbarkeit 


; Linge bis zur 
l'mnschlag findet statt bei 


Druck Crehalt Mol. H,O 
mm Mol. HO 
if 1.9 Lo 0.4 0.6 
? 1.55 O55 QO. 4 
6.2 1.75 0.6 0.8 
g 7 2 () 0.8 1.2 
9.1 2.6 1.1 1.5 








itch Dei hbrstcebicwrenn oie Ane 








259 












n. Kurventeil 4,¢¥. Die Kurve liiuft schriig nacl 
uf nur eine geringe Kriimmung. Fiir +4°mm |» rit 
e- von 4.5—0.0mm) betrigt der Verlust +1H.O. G g 
bei allen untersuchten Gels verhiiltnismiilsig : 
9—1 Tagen: die Wirkung ist umkehrbar, wi 
Ss. wihnt. Das alles beweist, dals auf « ki 
st tionen wie auf # statttinden; das Bindungsy ( bleil 
er Beim Druck Null ist der Wassergehalt nicht e] 
ne 0.15H,0.' 
st 
™ Die Werte von @ sind, wie schon gesagt, vom Umse 
~" abhingig. Je tiefer O liegt, um so héher die Werte (W 
| von @« und desto mehr liegt die Kurve also nach rechts, um 
geraden Linie zu nihern, welche vom Punkte U, nach O, ge 
den kann. Umgekehrt: nachdem 0 bei héherem Druck si 
ig fingt @ bei héherem Druck an, liegt mehr links und 
in Kin Blick auf Fig. 6 macht alle Beschreibung iibert! 
n. enthilt acht verschiedene 4ay-Kurven?2 (mit den Ub 
1- Aafy im Aay) mit abnehmender Groiise des Wasserg: 
la derselben Damptspannung. Diese Kurven sind aus de 
36 stimmungen derselben bei verschiedenen Gels ausgewiillt 
“4 sie der Kiirze halber die Kurven Avy der 1. bis zu de 
re Selbstverstiindlich hat die 1. Grélse den héchst \\ 
Mit denselben werden die 4a@y-Kurven, welche [: 
ie wihnt werden, jedesmal verglichen. Die grélste beob 
), erhellt aus nachstehender Tabelle. 
- 
' Da der umkehrbare Teil von Aay ein a 
kénnte man nur sagen, falls der Gehalt bei 0 mm Dy 
k= mons. ue anniihernd konstant 
konz. Dampfphase 
* Die zwei punktierten Kurven A (mit dem kl Vi 


héren zu den gegliihten Gels (siehe § VI f). 
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Hoichste Niedrigste 
Druck Werte Werte Ditferenz 
von A, von A, 
mm HO H,O HO 
5” 0.66 
~ ODS 
7 0.51° 
f} ss 0.45? 
5 =| 0.41 
t 0.1 2+ 0.375 0.72 
4 09 =| 0.35 0.55 
~Z 
2.9 & O.8 0.33 0.47 
1.8 ; | 0.6 0.3 0.3 
0.8! > ) 0.4 0.25 0.15 
Starke Schwefelsiure 3 | 0 25 0.19 0.06 
Der Umschlag fand 1.9 mm +11 mm +6 mm 
statt bei 1.5 H,O zwischen 3° 1.5—2 H,O 


und 3 H,O 


|. Lhnve Von ao 


Vom Punkte O bis zum 
Punkte. Wo die Rich 
tung der Kurve sich 
tark indert 0.4 H,O | +2.6 H,O 


Vom Punkte O zum +3 H,O ; 
Punkte (), 0.7 HO +23 H,O 


Daraus folgt, dafs die im Umschlagspunkt und auf @f sich 
bildenden Moditikationen das Bindungsvermégen des Gels herab- 
tzt haben, und zwar um so mehr, jenachdem der Umschlagspunkt 
bei héherem Druck einstellt und dadurch der Kurventeil @f 


Pr eWIPFd 


b) Wiederwasserung. 
Die Kurven Z. 
Kurventeil Ze (Fig. 1—5, 9—12). Nachdem der Gel bis 
°H O iiber Schwefelsiiure entwiissert ist, wird Za* auf die- 


i} 
‘ ‘ 


selbe Weise durchlaufen, wie das bei ¥ stattgefunden hat. Die Auf- 
Wasser bis zum Gleichgewicht geschieht ungefaihr in 
ben Zeit also verhiltnismiifsig schnell. Der ganze trocken 


(jel wird wieder bis in die feinsten Teile fiir jeden Druck 


Wasser gesiittigt. Bei 4,, erste Bereitung Nr. 42, und vielen 
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anderen Gels wurde konstatiert, dals er aus gesittigtem Wasser- 
dampf ebensoviel absorbiert, als er aus tliissigem Wasser einsaugt. 

Zeae* {allt mit 4@y zusammen bis zum Punkte 0.. dessen Ge- 
halt und Druck variieren zwischen 

0.9—0.6H,O und 4—s 

ie nachdem @ mehr nach rechts oder links geleg st. wie ein Blick 
auf Fig. 1—5 und besonders die ‘Tab. VII 4. und 5. Spalte es di 
machen. Diese zusammentallende Strecke ist eben diejenige. die 
einen anniihernd geraden Lauf hat. 

Alle Zahlen sind konstante Gleichgewichtszahlen. 


Kurventell LG. Mit elem FAnZ craduellen Ubergang ent- 
fernt sich Z* (bei dem Punkte 0, bei weiterer Wiederwisserung 
von der Kurve 4. Sie nimmt bald als 784 wenn ungefaihr die- 
selbe Dampfspannung erreicht ist, wobei der Umschlag geschah — 
einen Lauf an, der ungefihr parallel an 47 ist. Der Gedanke dringt 
sich auf, den kurzen gekriimmten Kurventeil zwischen Z@ und 
Z3, den ich durch das Zeichen 72 unterscheide, mit 4@%y zu ver- 
gleichen. Jedoch hat sich herausgestellt, dals Z@* ebenso mit 
AeBy zu vergleichen ist. Dieser Kurventeil 77% bietet die tol- 
genden EKigentiimlichkeiten. 

Nach einer grofsen Menge Versuche (zusammengestellt’ in T 
belle VIII) setzt er sich fort bis zu einem Punkte O,, wo der Ge! 
nur +0.2H,O hoéher ist, als der Gehalt beim Umschlagspunkt 

Wiihrend nun der Punkt VU variierte zwischen 

Gehalt +1.83—2.2H,O.' Druck 4 yon 
variiert der Punkt 0, zwischen 
Gehalt +1.4—2.3H,O. Druck 7T—10 


Der Punkt 0, entspricht also in der Weise immer dem Gi 


Druck des Umschlagpunktes, dafs der Gehalt nur +0.15H,O 
und der Druck 3—2 mm hdher ist, was sehr merkwiirdig 
Fig. 10, in der 4 Kurvensiitze gezeichnet sind, macht 
Dafs die Kurve 784 (vom Ende des Kurventeil 
Nihe des Punktes O,) ungetfiihr parallel] liuft mit der hu 
ist sehr merkwiirdig. Er ergiebt sich dieses aus der Tabelle \ 11] 
die Ditferenz im Wassergehalte zwischen beiden Kurven bi 
Druck ist annihernd konstant: die Abweichung: hbetrage 
' Ein noch héherer Gehalt in O und (, kan 


im tolgenden Abschnitt. 
Z. anorg. Chem. XIJLL. 
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0.1H,O und liegen also innerhalb der Versuchsfehler. Es hat 
ch dieses bei allen Versuchen 40—50) bewiihrt. Daraus folgt 
ch: je nachdem intolge eines héheren Umschlages 4@) linger 
ist auch erstens 774 so viel linger, und zweitens ist die Wasser- 
ehaltsdifferenz zwischen beiden bei gleicher Dampfspannung um so 
yrolser.’ 

Bei einem hédheren Umschlag, wenn das Bindungsvermégen 
mehr verringert ist, zeigt Z bei jedem Druck schwiicheren Gehalt, 

erreicht es dagegen einen um so héheren Endgehalt im Punkt 0, 

freilich héherem Druck), Fig. 10 verdeutlicht dieses. 

LAA ist nicht umkebhrbar, woriiber unten mehr. 

Das Gleichgewicht wird auf Z nicht so schnell erreicht wie 
uf Ze, und um so langsamer, je linger die Strecke OI, ist. 

Ks war noch die Frage, ob der Gel auf 784, wenn er wieder 
Wasser aufnimmt und dieselben Gehalte erreicht als auf AaBpry 
freilich bei héheren Drucken), dadurch sich wieder triibt. Wirklich 
ist das beobachtet, jedoch nur deutlich bei Z No. 52 und 54, also 
demjenigen Gel 4,, der den hdchsten Umschlagspunkt und damit 
die gréfste Modifikation gezeigt hat und dessen Kurventeil @? sehr 
lang ist (Fig. 10 und 11). 

Von O.| bis OV, Za*\ war der Gel helles Glas: weiter beim 
Ubergang von Ze in ZP4 (bei +0.8H,0 und +7.5 mm) wurde er 
wieder matt und bliulich; die Triibung und Fiarbung vermehrte 
ch allmihlich, indem Gehalt und Druck stiegen zu 1.6H,O und 
9° mm. Daraut wurde der Gel heller und war bei O, (2.1 bis 
2? 2H.O) wieder ganz helles Glas. Der Gang war also mit dem 
uf AePy iibereinstimmend im umgekehrten Sinne, nur war die 
rscheinung schwiicher. Bei den iibrigen Gels wurde sie nicht 


deuthch genug heobachtet. 


Kurventeil Zy4. Bei O, fangt ein neuer Kurventeil an, der 


eanz den Charakter der schon bei AB behandelten yv-Kurven hat. 


/ 
Bis zum Maximumdruck (12.67 mm) wird nur eine kleine Menge 
Wasser sehr schnell autgenommen, im Mittel 0.2 —0.3H,O (bisweilen 
mehr). Dieses Wasser wird auch schnell wieder abgegeben. Es ist 
ehr lose gebunden, wie das y- Wasser von A. 
Die Langen von Aagsy (der fast horizontale Teil) betrugen in den Ver 
O.2 | 1.1 HLO (Siehe S. 258). Die Ditferenzen zwischen dem Wasser- 


eYnait von . “und A Y bel vleichem Druck betrugen ebenso 0.2 bis 1.1H,0. 














c) Wiederentwasserung 



























Die Kurven Zy. 


Kurve Zyy. Diese wird schnell durchlaufen und fallt ganz 
oder wenlgstens sehr nahe) mit Zy* zusammen.' Bei O, entfernt 
sie sich von ZS und liuft? mit geringer Abweichung von der Verti- 


kalen nach O zuriick, oder wenigstens nach einem Punkte nicht weit 


_ 
. 
“~ 


von V entfernt. Auf dieser Kurve ist Gleichgewicht sehr gut zu 
erreichen in verhiltnismilsig nicht langer Zeit. Danach findet wieder 
derselbe Umschlag statt, wobel alle KE rscheinungen sich venau wieder- 
holen (vielmal beobachtet), was die mehr oder weniger langsame ‘Trii- 


hung anbetrifit, eine gewisse Labuilitiit u. s. w. 


Ich gebe einige Beispiele: 


No. 9. A, (frisch). 








Druck Gehalt = 
: : . lage Kiirbung 

mm A,y Vi 

6.2 L.80 1.75 o he 

5.9 1.73 1.65 3 fangt an 
9.6 1 52 1.44 We 

5.2 1.13 1.13 6—10 ly 

4.9 1.02 1.0 


No. 19 ergab dihbnliche ZAahle 


' Konstatiert z. B. bei 








Z; ‘A, A, (alt) Z, (alt A 
No. 9 No. 40 No. 49 |No.77u.78| “— ™ \ 


Gehalt Mol. H,O 


&® 1,85—2.05 1.5—1.96 2.01—2.8 2.45—2.6 1.86 

vy '2.05—1.9 1.96—1.5 | 2.3-—2.1 | 2.6—2.45 2.2—-1.5 B—? 
und vielen anderen. hesonders hei No. 9 62. B65. B67 4 \ 
die A und y nicht ganz (aber doch fast rT 


Dreimal wiederholt. 





Wie aus der 


Lage youn OU receniiber f‘) ert 
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No. 39. A, (9 Monate allt). 





‘Tage Firbung 
mm Ly Zi 
6.2 1.65 1.58 2 hell 
5.6 1. 2 . 
5.2 1.5 1.5 2 fangt an 
1.9 1.42 1.36 4—5 weils 
+. 1.1 1.1 65 hell 
1 26 0.9% Gs 3 


No. 40 ergab dieselben Zahlen. 


Bt No iy (14 Monate alt) ist der Umschlag von Z bel etwas 


héherem Druck eingetreten als von A 


] 





1° 
1) liv Z, Y 
(sehalt ‘Tage Fiirbung (yehalt ‘Tage Fiirbung 
8.1 2.2 2 hell 1.94 2 hell 
1.7 2.09 2 i 1.84 6 triibe 
7.4 1.95 + fangt an 1.76 6 opakweils 
1.2 1.83 5 weils 1.65 6 so 
6.9 1.34 LO heller (*) 1.22 o heller(‘) 
6.66 1.1 noch heller 1.06 10 noch heller 
6.2 O85 hell U.S 3 hell 


(*) Porzellanweils mit bliulichem Rand. 


Darauf wurde bei jedem (Fel die Kurve Zu 3y durchlaufen, 
rerade auf dieselbe Weise (was den ganzen Vorgang betrifft), wie 
lerselbe Gel sie im Zustande 4 erfahren hat; wie oben ausfiihrlich 
beschrieben. 

Der Gel wird wieder hell, wenn 0, aufs neue erreicht ist. 
Hiernach fallt Zay mit Za* (=Aey) zusammen, und der ganze 
Kreislauf kann wiederholt auf dieselbe Weise durchgemacht wer- 
den. Fir 4, (No. 39, 40, 49, 52, 54, 65), A, (No. 72), 4, (No. 87) 
machte ich denselb nm zwel- oder dreimal, fiir A, 
viermal durch. 


Die Kurve Zefy fallt mit 4@2y¥ zusammen! oder entfernt 


ch davon nur wenig.2 Das Bindungsvermégen ist also noch fast 


Sechsmal erhalten bei A, :frisch), zweimal bei A, (alt), einmal bei A, 


zweimal bei <A, (sehr alt) u. s. w. Siehe die Kurven-Figuren. 


Z. B. bei No. 8 No. 39, No. 49, No. 62. 


(No. 46) sogar 




















dasselbe, als von 4A nach dem Umschlag. 


gang von Zy in Ze etwas stetiger als yon 48 in 469 


sind konstante Werte auf Za? besser zu erhalten, als aut 


d) Die Zwischenkurven. 


Die Kurve 734 kann nicht in der Richtung y durchgel 
werden. Wenn man, von einem Punkte derselben ausgehend 
(sel wieder entwiissert. so entsteht eine Kurve. die nach 


konvex ist und links in defy bei OU, endet. Das letzte 


fallt freilich mit @f8 so gut wie zusammen. Jeder Punkt 


liefert eine soleche Kurve. 


von 





St lick 


ZL, ; 


Die Kurve Zafy kann, wie oben gesagt, ebensowenig wie 


AaBy in der Richtung #* abgelaufen werden; von jedem 


entsteht bei der Wiederwiisserung eine Kurve 4, die fast 


linig verlauft und im Punkte 0, endet. Der Gel wird bei 


Wasseraufnahme wieder glashell. Die Kurve Zy dagegen ist 


| 


are } 
(LIC Se] 


Ulli- 


kehrbar; selbst von dem Umschlagspunkte ausgehend, wo der Ge 


schon weils geworden ist (jedoch noch kein Wasser weiter verloren 


und also noch nicht auf a iibergegangen ist), lauft er be) 


aufnahme wieder der Kurve Zy4 entlang und bekommt seine Glas 


helligkeit zuriick.? 


} 


Im ganzen sind 20 # und 15 y dieser Zwischenkurve: 


, 


; ; = A, bestimmt.’ Die meisten davon kommen vor 


3 


Kig. 1—5, 9, 10. Selbstverstandlich existiert eine unendlich 


dieser Kurven # und y¥ in der dreieckigen Figur O0,9,,. 


Zu bemerken ist, dafs der Gel auch nach Ablaut 


y-Zwischenkurven, wenn er im Anfangspunkte hell ist, s 


sobald er sich Zap nihert. Das ist unter anderem sehr deu 


1Z. B. No. 49. No. 39 und 40, No. 59. 62, 65, 67, 70 
27. B No. 49. Dieser Gel war bei 7.4 mm mit dem G 





weils geworden. Bei Wiederwiisserung ergab sich: 

‘ Druck ‘ , 

Gehalt Fiirbung 
Imm 

1.98 8.1 wells 

2 O7 8.7 

2.10 9.4 wieder hell] 

2.18 ' 10.6 hell 


2.29 12.67 


® Siehe nichste Seite. 


Lat 
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8.7 
tet beim Gel J, (frisch) No. 9 auf der Kurve ZY und beim Gel F 
+ <6 q 
No. 52 (sehr alt) auf der Kurve Zy. 
Wiederwisserung und Wiederentwiéisserung von einem 
Punkte von tdesvy und Acy aus. Es war noch die Frage, ob 
liesem Falle andere Kurven erhalten wiirden, wenn der Gel 
bis O| entwiissert war (die Z-Kurven). Bel A,, No. 39, 40, 49, 
65 wurde das untersucht, indem von drei Punkten von Aagry, 
nm sechs Punkten von dey und schlielslich vom Punkte O, aus 
ler ganze Kreislauf der Wiederwisserung und der Wiederentwisse- 
ung bis zu dem Druck des Ausgangspunktes gemacht wurde.* Aus 
Zahl bestimmter 
Zwischenkurven 
t 
Y 
Von A, (frisch) No. 9, 19, 21, 22 7 8 
Von A, (8 Mon. alt) No. 35, 39, 60 5 l 
Von i, 14 Mon. alt) No. 49 l 
Von A, (2! Jahre alt) No. 52, 54 2 Z 
Von A, No, 73 1 
Von A. (9 Mon. alt) No. 77, 78 4 3 
2() 15 
‘ Diese Punkte waren: 
\ eT ii r (,els No. 65 No. 4() No. 34 No. 49 
Druck 2.9 mm 29.2 mm 4.26 mm 6.9 mim 
infa Gehalt 06 ILO 1.65 H,O 0.94 H,O 1.4 H,O ' 
Druck 0.0) mim $.6 mm 2.9 min 2.95 mm 
\ _ Gehalt 0.25 HO 1.03 H,O 070 H,O 0.47 H,O 
Druck 185 mm 7.85 mm 0.0 mm 
\ bel 1! Gehalt 0.55 H,0 047 HO 0.25" H,O 
ldruck 0.0 rom 0.0 mm 
ul Gehalt 0.25 H,O 0.25 H,O 
Diese Tabelle zeigt, dafs fiir den Gel No. 65 die Wiederwiisserung erst 
nem Punkt mit 0.6H,O beim Druck 2.9 mm anfing (auf Aa@y) und 
der ganzen Wiederentwiisserung vom Punkte O,. Mit dem Gel No. 40 
il hintereinander die Wiederwiisserung und Wiederentwisserung 
stems von einem VPunkte auf Aagy aus (Gehalt 1.65 H,O, Druck 
- gweitens, als dieser Punkt nach dem Kreislauf wieder erreicht 
var. wieder vom Punkte 1.08 HO 4.46 mm anus: drittens vom Punkte 0.55 H,O 
: m aus: viertens vom Punkte Mit No. 39 desgleichen, u. s. w. 
5 
2 
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allen diesen Versuchen ergab sich: erstens dafs nach der Wieder- 
entwasserung der Ausgangspunkt immer wieder erreicht wurde, 
zweitens, dals jedesmal eine Kurventigur erhalten wurde, die mit 
derjenigen von Z entweder ganz zusammentiel oder nur wenig hohere 
Zahlen gab. Dieselben Punkte, O,, 0,, 0, wurden erhalten und bei 
der Wiederentwiisserung fand der Umschlag stets bei OU statt 

Geschah die Wiederwiisserung von einem Punkte auf desy 
aus, dann wurde eine Zwischenkurve 4 durchlaufen, die den Punkt G 
erreichte. Geschah sie von einem Punkte von 4@y aus, dann wurd: 
eine Kurve # durchlauten, die mit Z4o* zusammentiel 

Es macht also keinen Unterschied fiir die oben beschriebenen 
Kreislaufe, ob der Gel nach dem Umschlagspunkte ganz oder nu 


teillweise entwiissert worden ist. 


§ V. Folgerungen aus dem vorigen Abschnitt. 


a) Die verschiedenen Stadien des Entwasserungs- und Wieder- 
wasserungs-Prozesses. Eine Hysteresis. 


Unter Benutzung der Fig. 1 lassen sich die Resultate obige: 
Beobachtungen zusammenfassen wie folgt. 

Die Entwisserungskurve Afy zeigt eine stetige Abnahme 
des Wassergehaltes mit der Abnahme des Druckes der Gasphass 
und ist iiberdies nicht umkehrbar. Es macht sich also 
Nachwirkung der Zustiinde, worin der Gel aut jeden Punk 
Ay gekommen ist, bemerkbar. Denn durch eine Ri 
héheren Dampfspannungen kénnen dieselben Wasserg 

: wieder erhalten werden; nur eine kleine Menge los 


Wassers (vy) wird wieder aufgenommen. Die Kurve 


Aufeinanderfolge Von angeniherten (se) ‘hHeew Crit 
nur einmal zu verwirklichen sind. 


Die Kurve hért auf im Punkte O, wo die entstehende 1 
des (sels und der weitere (rang auf eime eigentiim e M 
(den Umschlag) weisen, die den Charakter einer neu K 
hat. Die Entwisserung tritt im zweiten Stadium + \ 


Punkt an, in diesem zweiten Stadium, ist der Enty 
und auch der Wiederwisserungsprozels wohl umke!l 


nicht geradenwegs, sondern auf einem Umweg.' 


1 Der Gel ist in O in einen verhiiltnismdlsig stationiren Zusta 


kommen, so dals der Gang bei der darauf folgenden Ent-, Wik 








HS 


In diesem zweiten Stadium von O bis O, (Kurve A@Sy)!' hat 
tiirkerer Wasserverlust fiir eine gleiche Druckabnahme $statt 
auf dem letzten Teile der Kurve A?y. Aulserdem kommt 
ber der Wiederwisserung wieder eine Abnahme des Bindungsver- 
ive] “ans Licht: denn Vo ledem Punkt Vou Aas aus bleibt 
be: einem bestimmten Drucke erreichte Wassergehalt hinter 
emjenigen, welcher vorher bei demselben Druck auf Ae? be- 
nd, 
Ks wird eine Zwischenkurve * durchlaufen (z. B. @ O, in der 
hemat. Fig. 1. Ahnlich wie oben lalst sich diese Erscheinung deuten 
eine Nachwirkung der bei det vorhergegangenen Kntwisserung 
eingetretenen Abnahme des Bindungsvermégens. 
ln dem dritten Stadium (Kurve A@y von O bis O, ist der 
Cai in einen noch mehr dauerhatten Zustand gekommen; die Kurve 
t umkehrbar, ohne Umweg. Keine bleibende Moditikation findet 


tat 
Von , an geht die Wiederwisserung der Grenzkurve Z,74 
entlang. Im Punkte 0, kommen alle Zwischenkurven #+ und die 


~- 


(;renzkurve zusammen. 

Da nun bei Wiederentwisserung von jedem Punkte dieser 
Kurven 4 aus dieselbe nicht umkehrbar ist, sondern andere 
Kurven y durchlauten werden (z. B. } U, in der schem. Fig. l), derart, 
iafs bei gleichem Druck héhere Gehalte erhalten werden, als es 


fer Fall war aut der Grenzkurve oder auf einer Zwischenkurve A. 


o ergiebt sich, dafs eine Verstirkung des Bindungsvermégens aut 


edem Punkt der Grenz- und Zwischenkurven stattfindet. Die ver- 
hiedenen Zustiinde, die der Gel auf 77% u.s. w. durchmacht, geben 
ne Nachwirkung, die zu ‘Tage tritt, sobald man zu einer neuen 
lcntwiisserung iibergeht. Die nicht unmittelbar umkehrbaren Er- 
heinungen finden ihre Grenze in O,. Von O, bis O, wird eine 


— 


eime Menge Wasser autgenommen, die lose gebunden ist (’). 


Ber Wiederentwiisserung wird der Umschlagpunkt O wieder erreicht: 


he kKurve Zy ist somit ganz umkehrbar. Der Zustand. der aut 


/ 


}y in O erreicht war, getolgt von der Abnahme des Bindungs- 


} 


vermégens aut A@?y, ist aut Z?y und Zy allmihlich wieder herge- 


twiisserung wiederholt werden kann. Ich sage verhiltnismifsig, weil bei 
Wiederholen eine geringe, jedoch dauerhafte Verminderung des Bin- 
rmogens ceintreten kann, wortiber unten. 


Dasselbe gilt fiir Zag, die mit Aao ganz oder fast zusammenfillt, 


ier und im tolg uden. 














<M th 
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Die 
durch die spitere Zunahme wieder ausgeglichen. 
Der Kreislauf der Ent-, Wieder- und Wiederentwisserung 


O00,0,0 lalst sich nur in der durch diese Reihenfolge der Buch- 


stellt, a.g: Abnahme des Bindungsvermégens aut A@oy 1st 


staben angegebenen Richtung durchlaufen, und zwar gilt das auch, 
wenn man von einem der Punkte O, und ©, ausgeht. Fangt ma 
die W iederwiisserung schon von eiem Punkte a aut A@ivy @ 
oder die Entwiisserung von einem Punkte 4 auf Z74 dann 
erhilt man einen kleineren Kreislauf, der ebenfalls nur in 
einer einzigen Richtung durchlauten werden kann. Uebrigens kann 
man eine Zwischenkurve #4 schon verlassen und zu einer Ent- 
wisserung iibergehen, bevor man noch die Linie 7? erreicht hat 
in dieser Weise lassen sich Kreisliufe von beliebig kleinem Um- 
fang verwirklichen. 

Die mitgeteilten Erscheinungen haben eine gewisse Anlich- 
keit mit der sogenannten Hysteresis in der Physik z. B. bei dem 
Magnetisieren und Entmagnetisieren des Eisens. Wenn (schemat 
Fig. 2) die magnetische Kraft auf der y-Axe und der erhalten 
Magnetismus aut der z-Axe aufgetragen wird, und wenn bei den 
Magnetisieren y= Up, = pq ist, so hat x bei dem Entmagnetisieren 
tir denselben Wert von y — einen héheren Wert pg,. Die Mag 
netisierungs- und Entmagnetisierungskurven kénnen, ganz wie di 
Linie in unserer Figur, nur in einer einzigen Richtung durchlaute 
werden. 

In jedem Punkte der Kurve 4 wirken die friiher durchlaute 
Zustinde nach, so dafs bei gleicher Einwirkung der magnetisier 
den Kraft die Magnetisierung jetzt einen héheren Wert erhiilt 
her. Es scheint mir nicht unpassend, die Erscheinung bei dem Hy 
der Kieselsiiure, nimlich das Zuriickbleiben der And: 
des Gehaltes hinter den Anderungen des Druck: mit 
Namen Hysteresis zu belegen. 

Welche Hypothese, den Vorgang im Gel betrefie: 
ankniipfen lafst, wird spiiter erdrtert. 


b) Das Uberfiihren von Wasser aus einem Gel mit niedrigerem 
Wassergehalt nach einem selben Gel mit hoherem Wassergehal' 
unter derselben Dampfspannung. 

Aus der graphischen Darstellung lassen sich merkwirdigy 
Fille ableiten und voraussagen. Einen davon will ich noch hervor- 


heben. 












Ks gicbt zwischen zwei Grenzwerten (auf Z34 und Zyy¥) eine 
Menge von Wassergehalten, die bei derselben Dampfspannung neben- 


emander bestehen, und also im Gleichgewicht sein kénnen. Man 
braucht nur eine Linie gleicher Dampfspannung zu ziehen, um diese 
Werte zu tinden! (schematische I ig, O). 

Kine merkwiirdige Folgerung dieses Satzes ist, dals, wenn 
wei Mengen (@ und +) desselben Gels Z mit verschiedenem Wasser- 
yehalt nebeneimander in veschlossenem Raum gestellt werden und 

Gleichgewicht kommen, ihr Wassergehalt sich ausgleicht oder 
verschieden bleibt, je nachdem die Endgehalte von a und von 

Punkte eimes umkehrbaren Kurventeils werden kénnen oder 
nicht. Die tolgende Tabelle bestitigt diesen Schluls. Zu bemerken 
ist dabei, dals der Z-Gel dieses Versuches schart getrocknet und 
ehr alt geworden war, also wohl einen Bau besals, der sich nicht 
mehr durch die Zeit, oder durch Wiederwisserung und Entwisserung 





ainderte. 
a& nimmt Wasser auf. 6b) giebt Wasser ab. 
W assergehalt ' Wassergehalt ae 
= Ditterenz a a Ditterenz 
im Anfangszustand im Endzustand 

i o by a h 

0.2 O85 0 65 0.67 0.64 0.0% 
0.3% 115 O.85 0.8 0.8! 0.0! 
0.24 1.7 1.46 ie 1.1° 0.2! 
0.49 2.27 1.78 1.0 1.2° 0,2° 
0.95 2 98 133 1.2° 1.6° 0.4° 
1.26 2.47 1.21 1.4! 19% 0.54 
1.33 2.27 0.94 1.5! 2.0% 0.5° 
1.4 » 66 1 26 1.6 20° 0.4° 
1.56 297 0.71 1.6° 21° 0.5% 


Der ganze Wassergehalt und der daraus zu erreichende End- 
‘ustand beherrschte also die Erscheinung, nicht die urspriingliche 
Ditferenz. Als aus der Summe des in beiden Mengen vorhandenen 
Wassers der Endzustand erreicht wurde, wobei der Wassergehalt 
unter +0.75 H,O blieb, glich sich die Ditterenz aus, die bel- 
den Gels bekamen gleichen Wassergehalt. Es wurden also Punkte 
der Kurve Zey und Ze erhalten, die zusammenfielen. Wenn je- 


Man kann diesen Fall verwirklichen, indem man verschiedene Mengen 
lesselben Gels durch Entwiisserung und Wiederwiisserung zwei oder mehrere 


Punkte auf dieser Linie erreichen liilst. 
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doch aus dieser Summe ein Endzustand erreicht wurde mit einem 
héheren Wassergehalt (héher als + 0.75) derart, dafs zwei zusammen- 
gehorige Punkte — auf der Kurve 734 und auf Za? y oderZy — er- 
halten wurden, dann glich sich die Differenz nicht aus. Alle zusammen- 
sehorigen Paare dieser also erreichten Punkte miissen erstens sich als 
Punkte der fiir denselben Gel (nach der gewédhnlichen Methode) be- 
stimmten Kurven Z4 und ZY herausstellen und zweitens denselben 
Dampftdruck auf den Kurven aufweisen. Das ist wirklich der Fall, 
wie Fig. 17 deutlich macht. Die Punkte der Wiederwiisserungs- 
und der Wiederentwisserungskurve, welche fiir diesen Gel vorhe 


bestimmt waren, sind angedeutet: durch das Zeichen \ tir Zy, 
das Zeichen A fiir Z4, das Zeichen *. wenn ZY mit ZA zu- 
sammenfiel — und die obigen Zahlen von a und / sind durch 


einen Kreis angedeutet. Die zusammengehérigen Punkte von 
und » sind in der Figur durch punktierte Linien verbunden und 
diese Linien ergeben sich als horizontale Linien gleichen Dampt- 


druckes. Die zwei Punkte bei 9.1 mm — a mit 0.64 und / mit 
0.67 H,O — sind zufalligerweise auch Punkte, die nach der gewéhn- 


lichen Methode bestimmt waren; sie sind mit einem doppelten Kreis 
angedeutet. Dieses Zusammenfallen bietet eine wichtige Bestitigung 
des obigen. 

Diese Kurven und die Versuchsreihe der Tabelle aut S. 27% 
gehéren zu meinen ersten Bestimmungen, als ich von allen spite 
entdeckten Gesetzen noch keine Kenntnis und gar keine Aln 
hatte. Die Versuchsreihe wurde eben angestellt in der Vermutu 
dalfs zwel Gels von verschiedenem W assergehalt nicht nebene 
ander bestehen kénnen, was bei zwei chemischen Hydraten desselly 
Salzes wohl méglich ist, sondern dals sie ihren Wassergehalt a 
gleichen. Da kam also zuerst die Erscheinung der Hysteres) : 
Vorschein, die mir damals natiirlich vollstandig unerkliarlich 


und erst viel spiter in ihrer Bedeutung erkannt wurde. 


Aus der schemat. Kigur 3 lassen sich alle Fille vorau 
die auftreten kénnen, wenn gleiche oder verschiedene Meng: 


| Mol. Si0, berechnet) desselben (sels Mengen wna || 


schiedenem Wassergehalt (I mit einem miedrigerem Wa 


als Il), und auf derselben oder verschiedenen Kurven der Figu 
00,0,0 gehérig, bis zum Gleichgewicht im abgeschlossenen K 


zusammen sind, 
Wenn (schemat. Fig. 3) Gel I einem Punkt aut Ze entsprir 
(oder auf Zy) und Gel II einem Punkt auf derselber 
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ier andern Kurven, und wenn Gel II soviel Wasser an Gel I ab- 
reben kann, dafs er selbst auf Z@ (oder Zy) kommt, ohne dafs Gel | 
‘« (oder Zy) verliilst, dann gleicht sich die Zusammensetzung aus. 

Wenn Gel | beim Gleichgewicht auf 7? kommt, in Pys Ps 
auer p., muis (rel || In dy aut L069, Yo: oder Ye aut LY kommen. 

Wenn Gel I einem Punkt p, von Zapy! entspricht, und Gel I] 
einem Punkt g, von 794, dann bewegt sich Gel I der Kurve p,O, 4 


te 


_ 


entlang, der Gel Il der Kurve g,0,¥ entlang, und das Gleichge- 
vicht wird sich einstellen, wenn | und II einen Punkt auf der- 
elben horizontalen Linie erreicht haben. Z. B. 7, und r,. Wo 
diese horizontale Linie liegt, hangt von dem urspriinglichen Gehalt 
und yon den Mengen von I und Il ab. 

Alle iibrigen Fille lassen sich leicht heraustinden. 

Der merkwiirdigste Teil ist gewils derjenige, wobei Gel | 
mit dem niedrigeren Gehalt aut 784 liegt (z. B. in p,), und der 
(rel Il mit dem héheren Gehalt aut Zepy (z. B. in qs). (rleich- 
rewicht tritt dann ein auf irgend einer horizontalen Linie, z. B. in 

und s, (oder z. B. s, und s,). Also geht Wasser von dem wasser- 
meren Gel nach dem wasserreicheren Gel vber, bis sie glerche Dampf- 
pannung erreicht haben. Diese scheinbar paradoxe Erscheinung 
kommt daher, weil | urspriinglich eine héhere Dampfspannung (em 
chwiicheres Bindungsvermégen) besitzt als IJ. Der folgende Ver- 
uch bestitigt diese Folgerung. 

Vom Gel No. 52 (4, sehr alt) wurden zwei fast gleiche Mengen 
i und Il abgewogen. Gel | wurde auf einen Punkt von ZA ge- 
vacht mit dem Gehalt 1.6 H,O (erhalten durch Entwisserung bis 
(> und Wiederwiisserung bis zu diesem Punkte). Gel Il wurde 
uf einen Punkt von ZePy mit dem Gehalt 2.0 H,O gebracht 
durch Wiederwisserung bis O, und Wiederentwiasserung bis zu 
liesem Punkte). Danach wurden I und II nebeneinander gestellt 

einem engen Raume, bis sich Gleichgewicht einstellte. 

lch erhnelt: 





Antiinglicher { rleichgewichts- Verlust oder 


(rehalt cehalt (rewilnn 
Gel I L.6 HO 1.4 HO -02 H,O 
(rel I] 20 HO 2.2 H,O +02 H,O 
(Qihder von Aapy. Das yriit auch fiir das folgende. : 
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Es war also wirklich Wasser von I nach II tibe 
gangen. 

Man kénnte noch den Einwand machen, dalfs diese G 
gewichtszustiinde nicht dauernd wiiren, obgleich die Ve 
ergaben, dafs in gleichen Zeiten eine regelmiifsige Abnahm 
Massenverlustes stattfand, und das Gewicht dann einige Tage 
nicht merklich iinderte. Freilich haben ZWel Versuche, c11e 
5 Jahre tortgesetzt wurden, gelehrt, dals in den ersten Mo 


oder im ersten Jahre noch eine 


das Wasserverbindungsvermigen auf 734 noch 


Nachher 


schwindend klein. 


nahm. hérte diese auf. oder 


Nachwirkung 


wurde 


stattfand. und 
sehr iangsaMm 


wenlgstens 


Im obigen Versuch ist der Gleichgewichtsgeh 


1.4 und 2.2 H,O ein volles Jahr konstant geblieben. 


Auf diese langsame Nachwirkung komme ich in § 





selben Kieselsiiure von verschiedenem Gehalt in 


Raum und einem dunkeln Schrank im 


Vie 


' In die zwei Kugeln | und II des nebengezeichneten Apparates 
‘wei gleiche Mengen desselben sehr 
fein gepulverten Gels von verschie : 
denem Wassergehalt gebracht; in | ” . 
mit 2.28 H,O einem Punkt der nicht 
umkehrbaren Kurve ZA, in II mit 
1.65 H,O ebenso einem Punkt von 
Z3% entsprechend. Die Differenz 
betrug 0.63 H,O. Die Réhrenenden rep y 
bei p waren luftdicht aufeinander Ey : 
geschliffen, so dafs sie getrennt und | 
jede Kugel einzeln gewogen werden 
konnten. Der Apparat verblieb in einem nach Norden gelegenen Z 
worin Temperaturwechsel nur langsam stattfand 
sei diesem Versuch entsprach 0.01 Mol. H,0 ein Gew 
Nach 3 Tagen ( 0.005 M HM 
=a > oo | | i M | 
- 14 waren tibergegangen \I 7 
» 3& Monaten cin 0.047 M 
, 2 Jahr 4 Mon. } mach I | Mol. 
2 Jahr 4 Mon. 
Summa 5 Jahre \I lH 
50 dafs nach einem Zeitraum, zwischen ', Jahr und 2 Jal 
Differenz noch 0.63—2 « 0.20=0.23 H,O betrug w 
konstant blieb: | betand sich noch aut A0A ind | 
Zwischenkurve Y bewegt. 
In einem andern Versuch wurden zwei Schilchen (II 1\ 


obenerwiihnten Zimmer autfgest: 





Zur 


wurde l 





§ 6. Modifikationen des Gels. 


a. Allgemeines. 


Wie oben schon erwihnt, erfahrt der Gel verschiedene Ejin- 
‘lisse: 1. durch die Art der Bereitung, 2. durch die Zeit, 3. durch 
Kerhitzung, Moditikationen, die sich beim auffolgenden Gang Y, X, Y 
verraten. Auch die Geschwindigkeit, womit die Entwisserung Statt- 
tindet, andert den Lauf der Kurven. 

Zur Orientierung scheint es mir erwiinscht, erst den Fall zu 
behandeln, wo die Eintliisse von Bereitungsart, langsamem Entwiisse- 
rungsgang und Alter am stiarksten hervorgetreten sind; nimlich ein 
(iel 4, (siehe die Bereitung 5S. 239), der 1 Jahr alt geworden und 
der iiberdies langsam!' entwiissert ist. Wie oben beschrieben, ist 
dieser nicht ein glasheller, zusammenhingender Klump, sondern eine 
kriimmelig-kérnige Masse. 

Die Kurven dieses Gels kommen auf Fig. 2 vor, neben den 
Kurven des glashellen 4, (frisch). Die Vergleichung ist also leicht 
ZU machen. 

Bis ungefahr 3.5H,O und 11mm fallen 4,¥ und 4,¥ so gut 
wie zusammen. Dann entfernen sie sich schon. Der Umschlags- 
punkt von 4, muls sehr hoch (zwischen 3.5 und 3H,O) legen, wenn 
man noch davon sprechen dart, denn die Richtung der Kurve 
‘indert sich fast nicht. Die Koagulation in O ist also im Ver- 
chwinden begriffen. Der ‘Teil @f ist aulserordentlich lang, der 
Teil @ sehr steil. Das Bindungsvermégen ist sehr geschwicht, mit 
demjenigen von 4, frisch) fiir gleiche Drucke verglichen. Z,a* 


und Z«y fallen bis 6mm mit 4,@ zusammen, jedoch bis zu einem 
nicht héheren Gehalt als etwa 0.5 0.6 HO. Z, 34 ist nur wenig 


wurden nach 4', Monaten so gut wie konstant befunden, denn nach 3 Jahren 


hatte der Gel mit dem kleinsten Gehalt nur unbedeutend im Gewicht zuge 





amen 
Anfang Nach 4', Monaten Nach 3 Jahren 
Li] 3.92 aut 2 2.7 auf Zy 2.7 
I\. 1.6 auf ZA 215 auf ZfA 216 
Differenz 2.8 H,O 045 H,9 0.44 H,O 


Der Gel verblieb 70 Tage bei 12.2 mm, 14 Tage bei 11.6 mm, 10 Tage 
bei 10.6 1m. & Tage bei 10 mm, 7 Tage bei 9.5 mm und dann noch 21 Tage 


‘usammen unter Aussetzung von Drucken bei 9, 8.6. 8.1, 7.2, 6.2, 5.2, 4.26, 


9. 1.85, O8 mm. Im (Janzen 4 Monate ° lage. 
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von 4A,@fSy_ entfernt. Z,afy fallt wieder fast mit 4,@9 2u- 
sammen. Merkwiirdig ist es, dafs Z,¢@8* und ¥ so lang wird. Vie! 
Wasser wird durch Z, wieder absorbiert (3.5—3.6H,O), viel mehr 
als durch Z, (vom frischen Gel 4,). Der Punkt 0, liegt sehr hoch, 
bei etwa 1l®°mm. Z,y ist sehr kurz. 

Die Kurventigur zwischen 4,y und Z,% ist also noch erhalten, 
jedoch sehr verengt und ausgedehnt. 

Beriicksichtigt man dabei, dals derselbe Gel 4, (frisech und 
schneller entwissert) héhere Gehalte aufweist (fiir dieselben Drucke 
und iiberdies deutlicher und bei einem niederen Drucke den Punkt 0 
zeigte, als dieses bei dem Gel 4, (alt) der Fall war (etwa zwischen 
8° und 8 mm und bei einem Gehalt von +2.0H,QO), so lifst sich 
annehmen, dafs eine lange Zeitwirkung schlielslich veranlassen 
wiirde, dafs die Kurven 784 und y fast zusammentielen. 

Bei dieser Annahme wiirde die ganze Kurvenfigur sich einer 
einzelnen umkehrbaren Linie niihern, wie diese auf der schema- 
tischen Figur 4 (a) links gezeichnet ist. 

In der Wirklichkeit bleiben natiirlich Punkt 0, und eine kleine 
Zy-Kurve bestehen; 74 niihert sich nur einer Asymptote. Den 
sehr hohen Gehalt von +4H,O bei 12’mm habe ich schon bei 
meinen Versuchen erhalten. 

Das Wasser ist sehr schwach in diesem Gel (4,, alt) ge- 
bunden; es hat sich ersichtlicherweise von der Gelsubstanz vie! 
mehr getrennt, als es bei 4, der Fall ist. 

Zwischen den zwei Kurvensystemen : 
der den miedrigsten | 


J { 
a 


1. Von demjenigen frischen Gel 4,, 
schlagspunkt O und die héchsten Werte auf der d@y-kurve by 

2. von dem Gel 4, (alt) 
liegen alle Kurven der iibrigen untersuchten Gels verschiedener 5 
11 As, 


wiisserungsgeschwindigkeit. 


reitung (4 A,, A,), verschiedenen Alters und verschiedener 


Es hat sich herausgestellt, dafs die obengenannten Fak 


die das Bindungsvermégen und den Umschlagspunkt beeintiusse: 


nicht von einander unabhingig sind. Aus einer sie umfassende! 
theoretischen Ansicht kénnen diese Einfliisse noch nicht abgeleitet 
werden; sie miissen also jeder fiir sich betrachtet werden. 
: 
. b. Einflufs der Bereitungsweise. 
: Dieser Einftiuls zeigt sich erst beim Umschlag und bei der dar- 
: auffolgenden Entwisserung; denn wie schon auf Seite 251 gesagt 
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Kurve 43y ist bei allen Gels (frisch oder alt) wenig ver- 
hieden. 

Vergleicht man den Umschlagspunkt O und die Werte der 

e dey ber den frischen Gels mit einander, sowohl beim 

ellen als beim langsamen (rang , dann ergiebt sich daraus, 

in dem Gel, der aus einer verdiinnteren alkalischen Lésung 

SiO, also langsamer und mit EKinschlhelsung von mehr Wasser 


hh 


hohe 


Clhnel 
ist a 
‘Tabe 


oaguliert ist, der Umschlag spiiter stattfindet und die Kurve 4a 
re Wasserwerte hat, als desjenigen Gels, der sich momentan aus 
konzentrierten Lésung gebildet hat. Das micellare Wasser 


Iso im ersten Falle stirker gebunden (vergleiche nachstehende 
lle). 





Wassergehalt 
auf der 


Kurve Aa 


Gels Umschlags- 


punkt 


trisch) 


Nach schnellem Gang der Entwisserung 


12—-138 i, (4. Bereitung) 4.5--5 mm 1. Grilse 
No. 4 A, (3. Bereitung) 5° mm 3.—4. Grilse 
No. 85, 86 A, (Umschlag + 8.7 mm 6.—7. 
schon nach 18'Tagen) 
Nach langsamem Gang der Entwisserung 
med 
\ las :, A, (4. Bereitung) 5—6 mm 2.—4. Grilse 
ov 
No. 5 A, (3. Bereitung) 6—6° mm 5. Grote 
No a a A, und A 5°—6° mm 3.—5. Grilse 
7, 76 | 
No. 87 A, + 10 mm 7.—s. Grilse 
Siehe Fig. V1. 


Le 


Menge Wasser koaguliert war als der Gel 4 


»? 
etzteren 


Labilitit 


der Gel 4, der 4. Bereitung, der mit einer noch grélseren 


, der 3. Bereitung, diesen 
noch in 


betreff von Umschlagsdruck und Grélse von @ 
bertrifit, so folgt daraus, dals auch in dieser Hinsicht eine gewisse 
ist. 


anzunehmen 























Das Alterwerden der (sels erhoht bei allen del 


punkt und ernledrigt die Werte der Kury: i, wie Im 


Abschnitt entwickelt wird. So niihern sich die Gels 4. und 


ein Jahr alt waren. dem schnell entwiisserten /.. und steht 


zwei Jahre alt und am meisten moditiziert war (No. 50 


selben sehr nahe. 


A. nach langsamem Entwiisserungsgang steht auch dem 


genannten Gel nach. 
A. (9 Monate alt) zeigte die merkwiirdige Erscheinung, 


\ 


hei einem Gehalt zwischen 4 und 2H.O. noch vor dem Umschlag. 


seine glasartige Beschattenheit (Durchsichtigkeit) verlor un 


niges Ansehen bekam, das an 4d, erinnerte, der bei seinem 


stehen schon nicht durchsichtig, sondern kérnig ist. Die 


beim Umschlage wurde dadurch weniger deutlich. 


Aus alledem ftolgt, dals 4, schon bei seinem Entstehe 


Bau besitzt, der bei 4, und 4, nach langer Zeit, bei 4, nach noch 


lingerer Zeit erhalten wird. 


Noch ist hervorzuheben. dals A. den Eintlufs des Alters 


erfibrt und nach der Entwiisserung sein Vermégen, wieder Wa 


zu absorbieren, in viel kiirzerer Zeit durch ein santtes 
verliert, als die anderen Gels. 

Die Eigenschatten der aus anderen Loésungen abg 
kolloidalen Kieselsiuren sind noch sehr unvollstindig be 


doch genug, um zu beweisen, dals sie dem Gel 4 ily 


siehe § VII). 


ce. Einflufs der Geschwindigkeit der Entwasserung 


Kine Menge von beobachteten Unregelmiilsigkeite 
erst, nachdem bemerkt war, dals be: dem frischen 
durch das Alter noch wenig moditizierten Gel ein 
wiisserung die Kurve 43y zuriickgehen lilst. 

Der langsamste Gang der [ntwiisserunge tii 
Kurve ist derjenige, wobei der Gel den hinte: 
Druck +12°mm an) folgenden, um +1 mm abnehn 
bis zum Umschlag ausgesetzt ist. Die Zahlen di 
Wassergehaltes stehen in der zweiten Spalte von Tal: 
schnellste Gang fiir jeden Punkt der Kurve ist derjenig: 
(sel sogleich dem Drucke dieses Punktes ausgeset 
(sleichgewicht wird dann fiir diesen Punkt in der ki 
4. anorg. Chem. XILL, 











ht Die letzten in jeder horizontalen Reihe stehenden Zahlen 


lab. \ geben das dabei erhaltene Gleichgewicht “an. 


Der allerschnellste Gang ist natirlich derjenige, wo der An- 











’ iruck am wenigsten sich vom Druck des Umschlagspunktes 
lernit 
lazwischen (Tab. V) liegen die iibrigen Ginge, die um _ so a 
; . . t 
neller sind, je nachdem der Anfangsdruck weniger vom Druck . 
zu. bestimmenden Punktes ditteriert. 
Zum Niue hspiiren des Kintlusses eimer schnelleren Kntwisserung 
iwneten sich besonders die Gels derselben Bereitung, die frisch 
ler nur wenige Monate alt waren und also den Eintlufs des Alters 
noch micht oder nur wenig ertahren hatten. Darum wurden zwei 
Serien von Entwisserungsversuchen angestellt, in denen die Antangs- 
lrucke zwischen 10° und 6 mm lagen: 1. mit einem frischen Gel 4, 
|. Bereitung), 2. mit einem 3 Monate alten Gel 4, (3. Bereitung). 
Die daber erhaltenen Kurven Av kommen aut Fig. Tund8 vor.* 
Z. B. triseher Gel A, (geprefst) mit 19 Mol. H,O Gehalt. 
Langsamster Gang Schnellster Gang 
ty ‘y it} sricabye "Ti erre ic t rae — 
she » Senascrnd rreich nach 126 ‘Tagen nach & ‘lagen 
Druck von 6% mm 
rig. 7 Fig. 8 Tab. XI Tab. XI Tab. XI 
\ | a ~~ Gel A Gel A, 
P ri its > > o | . 
ure > Bereitung) (4 u.5 Bereit.) Gel A, A 
ruck (4 Bereitung | (alt)  (9Mon.alt) 
Mon. alt trisch 
trisen 
{ \ “7t) N\ A 
- we No. 63 
No. 12 , 2 No. 62 (5 M.) 
NO Bt) 4 VI) 
No. 13, 1 » 26 No. 68. 67 No. 31 
(Fig. 12) Fig. 9. 
2% No. 61 (5 M 
i No. ht) No. nT (2! LJ } } 
No, 18, 14 . 29 No. 65 No. 60 (5 M.) ; 
Fig. 12) / 
; No H4 No. YQ 
(> Mon.} 
Fig. 12) 


- 
; 
: 
4 
’ 






































Aus den Tabellen V (letzte Spalte) und XI (fiintte 5; 








Kig. 7 und 8 ist es ersichtlich, dals die Punkte der Kurve 48y beim 
schnellsten Gang fiir jeden Punkt der Kurve (zwischen 10° u 
6mm) einen Gehalt haben, der um 0.2—0.4H,O von dem Gehalt beim 
langsamsten Gang differiert.! Dafs die Differenz um so geringe) 
‘si je nachdem der Gang langsamer ist, zeigen die Zahlen in de 
A einandertolgenden Spalten von ‘l'abelle VY. 

Die Kurve 4f8y bekommt einen um so steileren Verlaut, } 
nachdem der Antangsdruck niedriger genommen wird. |) In- 
schlagspunkt O wird durch die schnelle Entwisserung nicht 
friiht, eher verzégert. Die miedrigsten U-Punkte (4.7 mm, 1.4°H,0 

Dazu kommt 3. noch eine Reihe Zablen (anniherndes Gleichgewicht) fi 
i3 Gels bei verschiedenen Antangsdrucken, zwischen 6.2 und 10 mm erhalt 
Die 4. Spalte der Tabelle XI enthilt diese Zahlen; die 5. Spalte giebt 
Differenzen zwischen diesen Wassergehalten nach schnellster Entwiiss 
den beim langsamstem Entwiisserungsgang erhaltenen (bei denselhben Gr 

Weiter umfafst die Tabelle V nicht allein die Zahlen dieser Versuchsreih 
sondern auch die Zahlen aller itibrigen Entwiisserungsbestimmungeé 
schiedenen Gels (frisch oder alt) bei verschiedencr Geschwindigkeit des ( 
insotern es die Kurve Apy anbetritit, und immer tiir angenihertes Gleich 
Die Umschlagspunkte sind nicht angegeben. Die Zahlen der Tab 
also nur fiir jeden Gel, insoweit bei demselben der Umsclila 
gefunden hatte und also noch Punkte auf der Kinve Aoy 2 el 
waren. 

' Man bedenke, dafs die Genauigkeit der Bestimmungen b 
Gehalten (iiber 2H,O) nicht gréfser ist als —0.05 H,O. | 
vewiinschte Kontrolle auf die Richtigkeit dieser Zahlen bei einer & 
suchen erhalten, die im folgenden Abschnitt behandelt werd 

In diesen Versuchen wurden die Gels nach eine 
einer langsameren Entwiisserung wiihrend einer sehr langen Z 
Druck ausgesetzt. 

Nach langsamer Entwiisserung (Anfang 10° mm) 1 Jah 

konstanten Druck von 7—9° mm (8 Versuch: 
Nach schneller Entwassertng 1 Jahr beim konstanten ID 
von 6—10 mm (12 Versuche 
1) 
‘ Diese Differenz ist wenig verschieden yon det 
Tabelle V abgeleiteten Differenz zwischen dem Wasserver 
und nach schnellem Gang. Es ergab sich datiir, wenn mat /, 


die bei dem Anfangsdruck 10° mm wehdren 1.25 HO 








IR) 


nd dann auch beim frischen Gel 4. nach schnellster Entwisserung 
halten, besonders wenn der Anfangsdruck niedrig war.! Die 
Kurve 4@9y ist dementsprechend kirzer. Der Kurventeil A, a 
ber de Versuchen der ersten Serie der frische (rel) von der 
bis zweiten Grélse. Ubrigens entspricht die Lage der Punkte 
O,,0,, und der Lauf der Kurven 774 und Zyy (also die Kurven- 
(Ft) OY der Lage des [ mschlagspunktes In l bereinstimmung 

t den Schliissen auf S. 259, Zeile 10). 
les latst sich hieraus ableiten, dals die schnellere Entwisserung: 
1. die Werte des Wassergehaltes aut Ady erniedrigt, verglichen 
mit dem Gehalt nach langsame) Kntwitsserung bei denselben Drucken, 
dals sie also die Abnahme des Bindungsvermégens fiir dieses 

Ws se] hetordert 

2. dals sie dagegen das Auftreten des Umschlagspunktes eher 
erzogert als beférdert und das Bindungsvermégen fiir das micellare 


Wasser anf der Kurve dey nicht abschwiicht. 


d) Einflufs der Zeit. 


Um diesem Eintluls nachzuspiiren, war es zunichst nétig, zu 
ntersuchen, was geschah, wenn der Gel wihrend einer langen 
Zeit einem gewissen konstanten Damptdrucke ausgesetzt wurde, be- 
der Umschlag stuttgetunden hatte (S. S. 250), und also noch aut 
Kurve 4¢y verweilte. Es mufste sich dann herausstellen, ob 
berhaupt ein Gleichgewicht auf der Kurve 4f@y nach lingerer Zeit 
rreichbar sel, und welche Gestalt die Kurven Aas, 4a und die 


~-Kurven dann bekiimen. - 


Die beste Methode also, um den Umschlagspunkt zu erniedrigen und 


t«-Kurve zu bekommen, ist eine Entwiisserung des geprelsten und 


(rel bei moglichst niedrigem Druck. Dann wird die Kurve A« ty 
hr kur: 
Zu den Versuchen wurden benutzt: 
fre) A epretst, frisch mit ITH,© (5. Bereitung), No. 64—71. 
Gel A eprefst, 5 Monate alt, mit +20H,0 (4. Bereitung), No. 59—63. 
(y i, geprefst, | Jahr alt, mit 3 und 4.6H,O (1. Bereitung), No. 43, 44. 
(y lO Monate alt, mit OHO, No. 838, S84. 


(rel A,, trisch, mit 22.7H,O, No. 389. 
1) Dampfdrucke wechselten zwischen 6 und 12mm. In 13 Versuchen wurde 


Gel vleich dem Versuchsdruck ausgesetzt. In 3 Versuchen, wo der Ver 
sdruck 7°. 8° und 9° mm betrug. wurde der Gel vorher bei den héheren 
Drucken allmahlich zum angendherten Gleichgewicht entwissert, bevor er dem 


hsdruck ausgesetzt wurde 
Vou 3 Versuchen sind alle Wigungen mitgeteilt in Tabelle X; die iibrigen 
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Ks ermebt sich aus den Versuchen (Tab. X 


dem ein nach S. 241 angeniihertes Gleichgewicht 


ein, jedoch mit der Zeit stark abnehmender Verlu 


den Versuchen, in denen die Entwiisserung mit dem 


stattgefunden hat, nimmt dieser Verlust in den erst 
mifsig ab. Bei den Versuchen, in denen die Enty 


— 


samem Gang stattgefunden hat, dauert die reg 


‘imaisige 







\bnal! 


linger, etwa 8 Monate. In den folgenden Monaten ist der se} 


geringe Verlust unregelmiilsiger, ausgenommen Ge! 


f. No. SO und 8&1. 


) 
. 


Der Verlust betrug nach den sehr gut 


Zahlen der Tabelle XI: 


} 
ubereins 


es 


No 


>» 


) 
bmimen 


ha ee 





nach nach nach 
Millimeter 2? Monaten 1 Jah | » dah 
Ho) H.) Ho) 
Nach S. E.G. 6—9 0.1—0.2 015—0°8 +04 
10 . (4 
L. E.G. 7—12 0.25—0.3 0.4— 0.48 0.43 


Nach schnellem Entwiisserungsyvany. 


Nach langsamem Kntwiisserungsganyg 


also im ganzen 0.3 (schnellem Entwisserungsgang 


langsamem Entwisserungsgang) nach 1!/, Jahren. Nur ly 


= 


ist die Zeit ausgedehnt bis zu 2 und 3 Jahren, | 


von 12°, 11°, 10°mm. Im letzten Jahre war der 


Vel 


oder Null. Es lifst sich also annehmen, dals: wenn 


lust nicht aufhért, er doch nach 2 Jahren 


wird. Was die Ditterenz zwischen dem Verlust: 


und langsamem Entwisserungsgang anbetrifit, 
S. 279 Anm. mitgeteilt, dafs diese mit der in a 
versuchen erhaltenen tibereinstimmt. 

Die Gels wurden nach der langen Ausset: 


1+), Jahr) weiter auf die iibliche Weise entwiissert 


lil 


und wieder entwissert. Gleichgewicht auf der Kurve 


rasch zu erhalten.! Dieselben Kurventiguren wu 


ergaben fhnliche Verlustzahlen, weshalb ich die austiih: 
lasse: die Verluste nach 2, 4, 8, 10, 12 Monaten, | Ja 
gestellt in Tabelle XI. 

1 Das Gewicht blieb 1—2 Tage konstant. LdaAng: 


nicht fortgesetzt. 


ley 


Mitt 


Jal 
Hot) 
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wie Fig. 12, 13, 14 (auch die punktierte Kurve Fig. 9) an- 
haulich machen. Zur Orientierung ist die Kurve 49 des lang- 
ten Ganges zugetiigt. Die Punkte a in derselben entsprechen 
lem Gehalt, der bei diesem Gang unter dem Versuchsdruck 

‘lten ist (sie sind der Tabelle IV entnommen oder in besonderen 

\ ichen bestimmt): die Punkte 4 betretfen den Gehalt nach schnellem 
Kntwitsserungsgang: die Punkte « den erhaltenen Gehalt nach langer 
\ussetzung einen konstanten Druck. Die horizontale Limie adc ist 
der Verlust bei langer Aussetzung nach langsamem Entwisse- 
fang, lie Linie 4e dasselbe nach schnellem Kntwisserungs- 
rang. Iie Punkte 0, U, U,, U), haben die bekannte Bedeutung. 
Wird von eimem Punkte der Linie ate die Wiederwisserung 


inn wird wieder eine gewoOhnliche Ay*y-Kurve durch- 


/ 


felangen, di 
fen. Ich habe drei solche Kurven bestimmt (s. Fig. 16). 
Der Verlust bei der Fortsetzung der Entwisserung bis zum 
('mschlagspunkte ist jetzt gering geworden, daher wird die Kurve 
ly viel steiler. Hat die lange Aussetzung bei dem _ niedrigen 
ruck von 6—T mm stattgefunden (No. 59, 64, 65, 60 Fig. 12 und 13), 
die Kurve len hedeutend kiirzer geworden, wie schon 
bei den Gels 12. 13, 14 nach schnellem Entwisserungsgang 
nden war. Die Gréfse der Kurve day entspricht dem Drucke 
( mschlagspunktes auf die stets beobachtete Weise. Je friiher 
» der Umschlag eintritt. um so miedriger ist die Gréfse von @ 
Vabelle AIT). 
Der Umschlagspunkt, in dem die Kurven d4fy und A@fy sich 
den, bleibt in allen Fallen bestehen, und der Laut der Kurven 
le, Z* und Zy stimmt mit dem frither gefundenen iiberein. Die 
Kurven 4@ und Zy sind umkehrbar. Vom Punkte O aus sind die 
Kurven de dy und Z24 nur umkehrbar in der Reihenfolge von 0, @,, 


Die bei verschiedenen Drucken in gleichen (sehr langen) Zeiten erreichten 


runkte KROnneH selbstverstindly hy nicht vou einem selben (rel erhalten wer- 


jeden Druck ist eine besondere Portion nétig. Die erreichten Punkte c 


efiihr in einer Kurve, die fiir jeden Punkt eine Differenz von 0.5 bis 


H.O mit der Kurve A’y Uangsamer Entwiisserungsgang) besitzt und also 
Kurve Zey sehr nahe kommen. 

Fiir die Richtiekeit dieser Sitze, wie auch fiir die Genauigkeit der Ver- 

cht die Beobachtung, dals ZY in 6 Versuchen (No. 65, 59, TO. 66, 71. 

der fast genau wieder durch den Punkt ¢ ging (den Endpunkt der 

ingen Aussetzung). und in 4 Versuchen (No. 35, 62, 67, 69) durch einen nur 


iks dave elegenen Punkt, Auch die Umschlagspunkte O von Ay 








ke ee Re 






























Wenn (wie bei No. 59, 65 Fig. 12 und bei No. 64. 60) der Um- 
schlag spit auftritt, bei einem Gehalt von 1.4—1.2H,O, so da 
(a3 sehr kurz wird, dann wird auch die Kurventigur 00,0, ver- 
engt. Es entsprechen die Endpunkte 0, und O, einem niedrigere: 
(ehalt in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen auf S. 261 Shu 
Kig. 10). 

Aus alledem tolgt, dafs der Verlust. vweicher sonst ZWwiscli 





einem Punkte a von 48y und dem Punkte 0 also bei abneh- 
menden Drucken — in kurzer Zeit statttindet. in einer sehr lang 


Zeit bei dem héheren Druck (im Punkte a) statttinden kann. Selbst 





i 


ein Teil des Verlustes auf ¢f kann dazu kommen. 

Weil jedoch dieser Verlust noch vor dem Umschlag statttir 
so muls er nicht umkehrbar sein. Das wird auch durch die Ver 
suche bestitigt: 4d@f wird abgekiirzt und die Kurventigur 090, 0,0 
viel enger, weil der Punkt O jetzt nach links verschoben ist. 

Es wird also méglich sein, durch lange Aussetzung eines friscli 
Gels 4, eimem niedrigen Druck (z. B. 5mm), die Kurventigur OV, V,! 
tust verschwinden zu lassen, so dals auch Z?* fast verschwind 
und nur 4A@ und eine Zy-Kurve iibrig bleiben. Aut der schem 
tischen Figur 4 stellt die rechtsgezeichnete Kurve 4 diesen fufse 
Fall vor. 

Nach der Ertorschung der Erscheinungen, die statttind 
der Gel eine lange Zeit unter Dampftdrucken verweilt, di 
als 127mm sind, mufs noch der Modifizierung des Gels nachyg 
werden fiir den Fall, dafs der Gel mit seinem einges 
Wasser bei +15° aufbewahrt wird und also unter dem Dy 
des gesittigten Wasserdamptes verbleibt 

Weil jedoch die Bereitung des Gels und der Gang 
Wiisserung einen bedeutenden Eintluls auf den Umsc! 
damit auf den Wassergehalt der Kurve 4e@ ausiily 
schwer, den Ejinflufs der Zeit (wenn der Gel ilte: 
iibrigen Einfliissen zu trennen. Nur Gels yon derselben B 


mit grofsem Wassergehalt aufbewahrt, die denselben Ie 


gang ertahren haben, sind zu diesem Zweck vergieich! 
Die Vergleichung lifst sich mittels der Tabelle [IX und 


machen; dabei sind Fig. 11 und 15° zu betra 


und Vou ZN legen nahe Ali ¢ iInander “ier Talien Tast “4 
filt von den Kurven Aes? und Zed. Die Ditferenzer m Was 
vleichem Druck betrugen nur 0.03—0.05 H,O bei No. 62: bei No. 70 tast 
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I ‘ines 2!) Jahre alten Gels (2. Bereitung) No. 52' und eines 
lalre alten Gels (1. Bereitung) No. 43 enthalten. Der erste ist 
mehr zuriickgegangen als der zweite. Die Anderung durch 

Zeit ist micht streng proportional dem Alter, wenn nicht alle 

le genau dieselben sind. In der Tabelle XI sind darum die 
elben Bereitung unter einander gestellt.? 

lie Tabelle lehrt, dafs das Alterwerden des Gels unter ge- 

gtem Wasserdampf be: 15° im allgemeinen einen friiheren 

hlag und eime niedrigere @-Kurve hervorbringt. Das kommt 

im deutlichsten zum Vorschein, wenn man den frischen Gel 4, mut 

em 2—3 Jahre alten vergleicht (Fig. 10). Bei allen Gels (4, 
(_\) tindet dieser Zuriickgang des Wasserverbindungsvermégens 

by /, erst nach liingerer, bei A, nach kiirzerer Zeit. Bei 

nem Alter von 2—3 Jahren nihert sich der Lauf der Kurven 4,¢7 
i« demjenigen von 4, (frisch), Fig. 2 und 10, wie schon in § VIb 


~~ ‘) (* .) 


277) erértert ist. Es besteht jedoch keine strenge Propor- 
ilitiit zwischen dem Alter und diesem Zuriickgang. 


Die iibrigen Faktoren. welche den Gel modifizieren. verdecken 


elbe, namentlch ber den Gels A,, > die bei den verschiedenen 
Darstellungsweisen schon vom Anfange an einen Unterschied im Um- 


, 


igspunkte zeigten. Uberdies ist der Eintlufs des schnelleren oder 
bmmerel lcntwiisserungsganges im ersten Jahre stiirker, als der 
ntluts des Alters. 


} 


Soviel steht fest, dats die Abschwichung des Bindungsvermégens 
micellare Wasser durch die Zeit schon im Gel hervorge- 

cht wird, wiihrend er noch viel Wasser eingeschlossen halt und 
nter gesittigtem Wasserdampf (12.67 mm) verbleibt. Ob er mit 
ner grdfseren oder kleineren Menge eingeschlossenen Wassers aut- 


bewahrt wird (L0QO—2OH_O), macht keinen merkbaren Unterschied. 


das Muster desselben Gels No. 53 gab jihnliche Kurven — sowie auch 
\ 

miissen also nur zwei Variabeln in Betracht gezogen werden: das 
| der Antangsdruck der Entwiisserung. Ist dieser letzte derselbe (oder 
we verschieden), dann ist das Alter die einzige Variable. Dieser Fall 
labelle fiir A, der 3. Bereitung zu; zum Teil auch fiir A, der 
Bereitung Beim Alter muls noch in Betracht gezogen werden, 
twiasserung unter einen hoheren Antangsdruck noch eine hedeutende 

rdert, welche den Zeiteintiuls erhdht. 
~ t A, (2. Bereitung) nach 2—2', Jahren mehr zuriickgegangen als 
{. (1. Bereitung) nach 3', Jahren. Der Gel A, (4. Bereitung) war nach 7 Mo- 


iten noch sehr wenig zuriickgegangen. 














\us den Krgebnissen der Tabellen LN \ 1] 
folgende iiber die U mstiinde ableiten. untel Weiche i |: 
der Zeit sich am meisten geltend macht. Dazu dient bes 
Tabelle XII. wo die Versuche nach dem Druck und 
Umschlagspunktes veordnet sind, 

Wenn der Gel mit eingeschlossenem Wasser Alte) rd, u 
12.67mm Druck, dann schreitet die Zeitwirkung langsam 

| wenn der Gel bei Drucken von 12——-!0 mm mit einem Gehalt 


§6—3H,O lange Zeit unter diesen Drucken verbleibt. Fiir medng 


Drucke. wenn der trische Gel nach schnellem Entwiisserung 


einen Wassergehalt unter 2 Mol. H,O besitzt. ergiebt es sic! 
Tabelle XII. dats die Zahlen des Umschlagspunktes und der G) 
von Ae (5. und 6. Spalte) sich in der ersten Stelle nach diese: 


(rehalt und dem Druck der langen Aussetzung ordnen 
zweiten Stelle nach der Zeit. Da diese Zhahlen den Fortgang de 
Moditikation gewissermalsen messen, wenn der Entwisserungsga! 
derselbe ist, so folgt daraus, dafs nach schnellem Entwisserungsga) 
der Zeiteinfluls um so geringer ist, je nachdem der Wassergehalt 
des Gels (vor dem Umschlag) kleiner ist und dieser Gehalt 
schnellere Entwiisserung erreicht ist. Wenn dagegen der by 
bei héheren Drucken, also langsam entwiissert ist. be 
konstanten Druck (z. B. T—9 mm) wiihrend einer langen Z 
gesetzt wird, dann macht sich der Ejintlufs der Zeit viel n 
merkbar (siehe die drei letzten Versuche auf Tabelle XJ 
andere). Dafs hier nicht die langsame Entwiisserung, d } 
dauerte, sondern die Zeit der Aussetzung den Ertole he 

hat, lehrt die Vergleichung dieser Versuche mit 

der frische Gel ebenso langsam entwiissert wurcd: 


menden Drucken jedesmal bis zum angeniiherten Gle 





’ . ” r . . 
doch nicht eine lange Zeit unter einem konstanten |) 
Langsamer Entwiisserungsgang \nfangsd: 
Konstanter Druck Umsch 
(,e ores 
von wihrend —}), 
der Zeit 
1th) Von \I ‘) 


Ay frisch 


‘EP 
ae 8 : 
: | 


i 
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\us alledem lafst sich ableiten: 1. dafs die Wirkung der Zeit, 
che eime Abnahme des Bindungsvermégens fiir micellares Wasser 
rvorbringt weshalb die Gels A,, 4,, A, sich dem Gel A. 
ern und A. noch weiter zuriickgeht — sich am meisten fihibar 
wenn der Gel noch tiber 2H,O Wasser enthalt; 2. dals er 


ders in dem Stadium. in welchen er langsam entwissert wird, 


' 


einem Gehalt von +S—2H,0O fiir den Zeiteintluls empfianglich 
emacht wird.? 
er dem weiteren Entwiissern (nach dem Umschlag) und nach- 


der Gel bis +0.2H.O entwiissert ist, hért die Zeitwirkung 


‘hy anz aut. Denn obgleich der Kurvenlaut: ¥ (O0,0,), dann 
“(O.0,0,), zuriick y (O,O) mehrmals hinter einander zu verwirk- 
hen ist, so ist doch oft beobachtet, dafs die Kurven? etwas zuriick- 

en dals also das Bindungsvermégen mit der Zeit noch ab- 
limit, 


Die zwei schon auf 8. 275 und 283 beschriebenen fulsersten oder 
(rrenztiille lassen sich jetzt noch besser iibersehen. 
Wenn ein Gel 4, (vor der Entwisserung) der Zeitwirkung lange 
vesetzt und nachher entwiissert wird u.s.w., dann nihert sich 
e Kurventigur sechlielsich emer emzelnen umkehrbaren Kurve, 
e sie auf der schematischen Figur No. 4 (a) gezeichnet ist. Das 
Mindungs- oder Absorptionsvermégen ist in der Weise verringert, 
nur bei héheren Drucken viel Wasser testgehalten und auch: 
eder absorbiert wird. Bei memen Versuchen fand diese letzte 
Vii rigre ihre (;renze he} -4H_O. 


| lL bereinstimmung damit ist das Ergebnis der Versuche No. 7 l | 
oe Sie betretfen denselben trischen Gel A, (4. Bereitung). Obgleich 
im entwissert wurde (bei jedem Druck bis zum angeniiherten Gleich 
war die Entwiisserungszeit unter den von 12’ 10° bis zu 8 mm ab 
Drucken eine verschiedene. Je nachdem die Zeit linger war, 


der U'mschlagspunkt und die Gréilfse von Aa zuriick, wie die fol 





| il ‘ rt 
Zeit de Kntwiisserung 
) inter den von Druck beim oe Abnahme 
’ “oise (oli ¢¢ " 
|. LO?’ mm bis zus' mm Punkte O ; des Gehalts 


bnehmenden Drucken 


| Monat 1.9 min 2. | 10-—20H,0 
4 | | 2.2 mm ? —3. bis 
\ 9.8, 7 2—f .. 5.5—6.2 mm 8.4, - 2.2 H,O 


Name Liich be [ mschlagspunkt und der Kurve Lany . 

















Fiir die Gels 4. u. s. w. bedart es dazu einer noch vir , 
Zeitwirkung. 
Der zweite Grenztall ist der tolgende: Wenn em trischer Ge! 





cleich unter einen niedrigen Druck (z. B. 5mm) gebracht’ und der Zeit 


wirkung lange ausgesetzt und daraut weiter entwissert wird u. s. 
dann nihert die Kurventigur sich der aut der schematischen F 
rechts gezeichneten Linie 4. In dieser Linie fallen V, VU, und 9%. 


sammen: es bleibt nur eine umkehrbare Kurve 4. und eine 


steile umkehrbare Kurve Zy iibrig. Bei niederen Drucken (d. h. unte 


dem Druck der langen Aussetzung) wird eine Menge Wasse! 
bunden oder absorbiert, die nicht so sehr (wie im ersten (rrenz! 


von den Werten absteht. welche in dem Falle erhalten werd: 


dem die Zeitwirkung nicht stattfindet. Dagegen ist die aut Zy auigy 


nommene Menge Wasser (also unter Drucken héher als der Drue! 


der langen Aussetzung) gering: Zy niihert sich emer vertikalen Li 


und ist also im Verschwinden begriffen. 


In beiden Fallen bewirkt die Zeit. dals die zweite Koagulaty 


in O ein Minimum wird. Die Zeit bringt eine tortschreitende ‘Tr 
nung zwischen Gel und Wasser hervor, in ersten Fall beso 
fiir das bei mederen Drucken gebundene, im zweiten fal! fii 
bei héheren Drucken gebundene Wasser. 


e) Labilitat in den vorhergehenden Erscheinungen 


Die Wirkungen der verschiedenen Faktoren, welch \| 
tikation des Gels hervorbringen, sind mit Sicherkeit 
jedoch es blieb bei der Bestimmung der Betriige ei 
genauigkeit tiberig. Der Einfluls der Bereitung wa: 
proportional der Lésungskonzentration, aus welcly 3 
hert war; der Umschlag trat, unter iibrigens 
nicht immer am selben Punkte auf. Dieser wechis 
zehntel Millimeter (in einzelnen Fallen um ein ganzes M 


' Der Gel muls selbstverstiindlich einen Umschla 
hesitzen. 

* Ich kann versehiedene Beispiele geben No. 7 | N 
waren, beide von derselben (4.) sereitung, ganz trise! bel 
nommen und hatten denselben Gang durehgemacht. Der 
war, dafs die Entwiisserung von No. 7 angefangen war lb» lem Gi 
129H,O und von No. 19 bei 18.8H,O (weil er vorher au 
Gehalte, bestimmt bei 12?—10.6—10—9.5 —9.1—8’—s.1—¢ 
waren nur sehr wenig verschieden, oft ganz dieselben. Der U 
Statt: 








PS 


(vrélsen von @ waren nicht streng proportional dem Druck und 
Der Kintluls der Zeit war nicht genau proportional dem 
\iter des Gels: er war unregelmifsig und iiberdies abhiangig von 

itwiisserungsgeschwindigkeit. Es ist noch nicht genau fest- 


| 


ber welchem Wassergehalt dieser Eintluls am meisten wirk- 


ks muts also eine gewisse Labilitit in den Erscheinungen 





minen werden. Diese zeigte sich am deutlichsten bei der 
nung der Umsetzung im Bau, welche ich Umschlag nenne: 
hisweilen unter konstantem Druck einige Zeit ausbleiben 
anugsam iiber den Gelklump ausbreiten. Man vergleiche 


(| auf Seite 255 gesagte, und die Angabe von Ducnaux. 
Diese Labilitit in den Erscheinungen ist nun eben ein Merkma! 
kolloidalen Zustandes. Sie beweist. dals noch unbekannte 


kKaktoren bei der Modifikation mitspielen. 


vou No. rf hej t) mm | sass " 
| Differenz 0.5 mm. 
Dead ~~ 
No. 48 und 44 vom selben Gel A,, ein Jahr alt, wurden erst an der Luft ent- 


i) H.O, dann weiter entwiissert (angeniihertes Gleichgewicht) 


| 11° mm. und lange aufbewalrt: 





Kntwiissert Autbewahrt 2! Jahre 


\ nfer 11 ind 10° mm unter 10° mm 


(rehalt 3H,O 


\ i4 nfer 12°, 11.9, 11° mm unter LL° mm 
(rehalt + 4.5 HO 
ich erwarten, dafs sie bei weiterer Entwiisserung entweder den 
7 hlagspunkt, oder No. 44 einen etwas héheren ergeben wiirden. 
} (ese! 

her No. 48 zwischen 8‘ und 8! mm, 

hei No 44 zwischen 8' und 7° mm. 
|) beste Beispiel ergab der Gel A, (8', Monate alt), aufbewahrt mit 
Hh) 1); ’roben yon demselben Klump ergaben nach demselben Ent 


\utanesdruck 9 mm) 





No. 80 No. 81 No. 79 


[omschlag bei +9 mm - 8 mm . 7mm 































f) Einflufs der Erhitzung. 


Ks ist zu erwarten, dals der getrocknete Gel durch Ek) 
noch weitere Moditikationen erleidet. wodure! gil A bs: ry Ti 
vermogen verringert und schhelshech autgehobe wird Lu 
ziemlich grofsen Zahl Bestimmungen! hebe ich die tolgenden Haupt- 
| sachen hervor. 
Ob die Substanz aus Stiicken besteht, die sich beim G 








erhalten haben, oder fein pulverisiert ist, macht keinen Untersechw 
Kine Erhitzung auf 100° vermindert das Absorptionsvermége) 
noch wenig. Durch sanftes und kurzes Gliihen (2 Minuten) wu 
das Vermégen schon bedeutend verringert: durch Gliihen wiihr 


2 bis 15 Minuten und linger noch mehr. und schlielshich autg 


hoben (siehe Fig. 15a bis e). Daraus folgt, dals eine Vergleichung 
zwischen dem ungeglihten Z und dem gegliihten Z von Gels ver- 


schiedener Bereitung, verschiedenen Alters und Entwiisserungsgangs 
viel Unsicherkeit darbietet, wenn nicht Glihtemperatur und Gliih- 


dauer genau den gleichen Wert erhalten haben. Die Kurv 


systeme Z4 und Zy fiir die gegliithten Gels verschiedener 1 
tung, Alter, u. s. w. kommen vor aut den Figuren 15 
9 14.2 Die Kurven Z4 und Zy derselben Versuchssubsta 
bevor sie gegliiht waren, sind in den Figuren gezeichnet, w 
Vergleichung erleichtert wird, Man ziehe daber } Betra 
die gegliihten Gels dieselben sind, welche vyorhe: 
rungs- und Wiederwiisserungsprozels u. s.w., wie ob: 
durchgemacht hatten. 
Die angegebenen Gleichgewichtszahlen sind a W 
bei den zugehorigen Damptspannungen konstant blieb: * 
auf Ze und Zy verhiltnilsmasig schnell, aut 777 
ZLUIN am langsamsten erhalten, Wie «a Luc! 
dem Gliihen stattfand. 
Auch der Gang der Entwiisserung auf Zuovy. 
O', ergab sich bei sorgtaltiger Untersuchung a 
vor dem Gliihen stattfand und auf S. 256-257 u z 
lich beschrieben ist. Siehe ‘abelle 14 fiir di 
No. 26 und ye No. 73; damit stimmten noc! 
No. 36, No. 25—29, A., No. 81. 
Vierzig Bestimmungen bei den verschiedenen G: 
’ Siehe unten das Verzeichnis der Figuren. Ubereinsti \ 


erefunden No. 25 - 29 und No 


Fie, 1h e¢) wurden 


(;lihen. 








AU) 


\uf den ersten Blick lifst sich schon aus den oben genannten 
fivuren ersehen, dafs die Kurvenformen Z* und Ay (vor dem 
(ilihen) mach dem Glihen sich wiederholen. Alle Modifikationen, 

che der Gel durch Bereitung, Alter, Entwisserungsgang erfahren 
it, und welche die Lage von ), Oy, Us beeintiulst haben, machten 
h auch nach dem Gliihen ftiihlbar. 
Die Punkte 0, 0, O, treten aut bei Dampfspannungen, die 
yefihr dieselben, im allgemeinen etwas niedriger sind als vorher. 
Wenn also bei verschiedenen Gels ©O friiher oder spater aut Ay 
| Zy) aufgetreten, und dementsprechend Ags (—Ze/) linger 
kiirzer ist, so wiederholt sich das bei denselben Gels nach 
lem Grliihen. Man vergleiche dazu Kig. lL) a und + mit Fig. 9, 
Fig. 15 e« und besonders mit 15 e u. s. w.) Nur sind die 
Kurven nach links verschoben; alle Wasserwerte sind niedriger, 
ind zwar um so niedriger, je nachdem linger oder starker gegliiht 


urde. Nach dem Glihen laufen 7? und Ze also ziemlich paralle! 





mit } und Ze vor dem Glihen. Im selben Malse schriinkt sich 
er zweite Prozefs (der Cyklus O0,0,0) mehr und mehr ein und 
erschwindet zuletzt. (No. 16, Fig. 15 b.) 


Dals der Gel A, schon durch kurzes Glihen bedeutend an 
Lb orptlionsvermogen einbilst. und es durch langeres (sliihen aliz 
verliert. war zu erwarten. Das haben die Versuche hestatigt, wie 


ile untenstehende ‘Tabelle anschaulich macht. 


Der Gel A, (frisch) 





Schwach und kurz 


Vor dem Grlithen - 
gealiiht 


Stirker und linger gegliilit 


ly ZY ZY 


No. 87 No. 85 No. 86 


(} Ss 5 i] Q.1 a 
aT ms 14 0.6 O.15 0.1 008 0.00 
2.4 1.06 24 O06 0.00 
a) 2 4 1.60 O55 0.01 
* tticrt OF 1 Os O52 1s O.02 


Die Zahlen von A. nach starkem Gliihen, von A, No. 32 nach !  Stde. 


rom Glihen (Fig. 15 e¢) zeigen das allmihliche Verschwinden des 


: 
; 
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Absorptionsvermégens; bei A., No. 86, war es aufgehoben: e| 


wurde das letztere beobachtet bei 4, (frisch). No. 66 und 71 
2() Minuten. 

Kine merkwiirdige Kolge des Faktums, dafs der kurz geg 
(jel noch die Moditikation durch Bereitung, Alter u. s. w 
; wahrt hat. ist. dals die Kurve ZA von einem gegliihten Gel. 
frisch, oder nur wenig modifiziert, entwiissert war, fiir g! 
Dampfspannungen héhere Wasserzahlen erhalt als 7Z* von ei) 


ungegliihten, aber sehr moditizierten Gel. In der folge 





Nach dem (xy liihe 1 \ ry ae (vitlhe! 
No. 16 No. 29 \ 
Druck A, (frisch) A, (3 M. alt) A, (2 Jahre alt 
mm (4. Bereitung) (3. Bereitung (2. Bereituneg 








2.9 < O32 05 << {) 

Fg of | Ft 
t.2 Nx |0.46 < 0.40 | O4 
2 aN { S< | 0.53 = | 04 
6.2 = |0.76 = ) 0.67 * 1 0.62 
7.2 2 | == | 0.91 <- J} os 
S. OLS5 = . 1.16 | } 
8.7 2 4 | . hee B 4 
( ) - = re > ; | 
9.2 BN * { “Ba ( 1.47 
QD 0.85 t4N | 1.48 =< Q 


Wie der bei 15° entwiésserte Gel absorbiert auch de) 
(sel nicht (oder fast nicht) mehr Wasser aus fliissigem \ 
aus gesittigtem Wasserdampf.' Beim  Eintauch: 7 
Wasser entweicht die in den micellaren Interstitien al 
in kleinen Blischen. Wird der mit Wasser (aus ftliissigem \W 
oder aus gesittigtem Wasserdampt) gesittigte Gel wied 
dann leeren sich allmihlig die Interstitien und |! 
Luft. Eine Abwechselung von hell und triibe ist dab 
obachtet. 


Aus dem obigen lilfst sich ableiten, dals ad i 
Versuche wurden gemacht mit verschieden li ee if {, “1 
die aus gesittigtem Wasserdampf 0.8, 0.9, 1.2, 1.4 M HO bis . 


absorbierten. Als sie wasserfrei in Wasser getaucht 
laraus genommen und oberfliichlich abgetrocknet wurd: 


emzelne Milligramme (< 0.1 H,O)} Wasser mehr als die obs wihnt \I 





T'abelle sind die héheren Zahlen des gegliihten Gels tett gedruckt 








sty 


cellaren Interstitien abnimmt, je nachdem durch Gliihen das 

\bsorptionsvermoégen verringert wird. Der gegliihte Gel (No. 71), 

Lu yesuttigtem W asserdampt nichts mehr absorbierte, sxugte 

hl noch etwas Wasser aut, liels jedoch keine Luttblaschen elit- 

veichen und verlor dieses Wasser schon nach kurzer Zeit unter einer 
4ampispannung von 12 mm. 

Die Wirkung der Erhitzung bis zum Gliihen tritt ziem- 

ch scharf hervor. Das Absorptionsvermégen des Gels — sowie 


iasselbe be: der Entwiisserung im Punkte O je nach der vorher- 


henden Behandlung (Bereitung, Entwasserungsgang, Alter) ge- 
vorden ist und der Raum der micellaren Interstitien nimmt 


tetig ab, und wird schlielslich autgehoben. Diese Wirkung 11 
ner Zeit, die nach Sekunden und Minuten zahit, ist derjenigen 
hnlich, welche ber 15° héchst langsam (Monate und Jahre) und 
nehmend langsumer statthindet, wenn der Gel vor dem Umschlag 
er niederen Drucken verbleibt. 


Nach dem Umschlag ist diese Wirkung noch viel langsamer. 


§ Vil. Gels von SiO, auf andere Weise gebildet. 


\. Vor allem kommt datiir ein Hydrogel aus der Natur in 
Betracht, der mit dem Gel A eine grolse Ahnlichkeit besitzt, der 
renannte Tabaschir.! Dieser uralte Name gehért einem Gel von 
S10, an, der sich aus dem Ptlanzensaft von Bambusarten (z. B. 
Bambusa arundo, vulgaris, stricta u. s. w.) bildet. Er scheidet sich 

len Septa der Internodien ab. BreEwsTEr (1819—1828), Conn 
Iss%) und andere haben dariiber Untersuchungen angestellt. Aus 


ehr interessanten Abhandlung von Coun? entnehme ich die Zu- 


ensetzung und EKigenschatten dieses Gels. 
Wieviel Wasser der Gel urspriinghch enthialt, ist unbekannt.° 
Die unbeschiidigten Stiicke sind eylindrische, sind also wie Abgiisse 
Zentralhéhlen von Bambusinternodien. Als sie aus den von 
Bombay nach Europa tbergetihrten Réhren herausgenommen waren, 


elt der Tabaschir nach PoneKk noch 5!/,—6 Molekiile H,0. 


Der Tabaschir ist als Heilmittel seit uralten Zeiten in Indien bekannt. 


n ce Kaiserzeit nach Rom gekommen. 


| p. Coun, (lber Lahasechir. Bevlrage xur Biologie der Pflanxen 4. 
sf 107 Die Abhandlung ist mir erst vor kurzer Zeit bekannt geworden. 
Die Forscher haben nicht geahnt, wie es scheint, dafs der Gehalt 
prin h viel héher gewesen ist, als sie gefunden haben. Ich habe alle 
| itvahlen aut Molekiile umgerechnet. 
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Kr verliert an der Luft einen Tei! davon (wieviel ist unbeka 


In trockener Luft verliert er bei 15° wie der Gel A. sein Wasser 
bis auf +0.1 Mol. H.O und nimmt entwiissert wieder 7T—S8 Mo 
HO. aut. 


Dieser hohe Gehalt von 7—S8 Mol. ist von TURNER in einem 
schénen durchsichtigen Stiick getunden: andere Stiicke ergaben vir 
weniger. So fanden Brewsrer und auch Macire wieder absorbi 


Wasser + 3.4 Mol. H,O, also nur die Hilfte. 


Der Gel hat nach der Entwisserung noch ein grotses, mit Lutt 
gefiilltes Volum Interstitien. Coun berechnet es aus seinen Versuchen 
auf */, des ganzen Volums. Die durchsichtigen homogenen Stiick: 
sind amorph; sie enthalten keine mikroskopisch sichtbaren Poren. 
keine kapillaren Riume, sondern nur micellare Interstitien, die sich 
vollstindig mit allerlei Fliissigkeiten ausfiillen kOnnen, und damit 
helldurchsichtige Massen, wie Kis oder (slas bilden.? Der ent 
wisserte Gel zeigt eime Triibung, ein Undurchsichtigwerd 


die Interstitien teilweise mit Luft. teilweise mit einer Fliissigk 


gefiillt sind: also zwei Media enthalten.? se) der Absorpt 
von Fliissigkeiten zeigen sich schéne Fluorescenzen. Der Tab 


absorbiert auch sehr stark Substanzen aus threr wiisserigen L 
welche Kigenschaft Coun benutzt hat, um kiinstliche () 


Milchopal, Hydrophan, Achat, Hyalit und allerlei Farb 


selben hervorzubringen. 


Ks ist klar. dafls der T'abaschir sich vom Ge! 


noch orolseres Absor itionsvermogen de) Micellen 
5 | g 


Interstitien unterscheidet. Bei der Erhitzung = scl 
weniger als A, zu modifizieren. Doch schreibe 
Differenz der Intensitiit und des Dauers der Erhit 

die Beobachter die Mengen des nachher wieder absorbierten \' 
verschieden gefunden haben. Wie der Tabaschir mit dem \ 
rehalt von 4 8H,0 — den er noch besitzt, wenn e u 


Indien eingefiihrten Bambusréhren herausgenomm 


bel der Entwisserung bei gewéhnlicher Temperatu 


Uber die optischen Erscheinungen und deren Any 
kKlirung der Triibung beim Umschlag, siehe unten S. 30> 
° Es kommen Stiicke vor, die nicht durchsichtyy 
zeigen. Sie sind gewils durch die Behandlung vespalten 
/usammensetzung gewesen oder geworden 

Z. anorg. Chem. XIIL 
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h aus den Versuchen nicht, ableiten.’ Ziehen sich dabei die 
lInterstitien zusammen, oder entleeren sie sich ohne Zusammen- 
ehung? Finden die Umschlagserscheinungen auf einmal oder 
rtwihrend statt? Wenn der entwisserte und erhitzte Tabaschir 
ieder eine Flissigkeit aufsaugt. entweicht die Luft aus den 
cellaren (nicht kapillaren) Interstitien mit Zischen und die Masse 
ird wieder durchsichtig. Die Entwisserung muls bei 15° unter 
tetig abnehmender Damptspannung genau untersucht werden. 

Die Zusammensetzung des Ptlanzensattes, aus welchem er be- 
teht, die Art und Weise der Koagulation u. s. w. sind so gut wie 
unbekannt. 

[ber Hydrogels, die aus anderen Lésungen als alkalischen 

it einer Siiure) erhalten werden, habe ich schon friiher einige 
Mitterlungen verdffentlicht.* Sie betretfen die Hydrogels, erhalten: 

Is. durch Zersetzung des Methylsilikats mit Wasser 

O. , = . Siliciumchloriirs mit Wasser 


|) . - . Siliciumftluoriirs 


Sie besitzen wohl ein ihnliches, jedoch nicht fanz dasselbe 
W asserbindungsvermégen, da sie unter denselben Umstinden grélsere 
MLC] kleimere Mengen W asser absorbiert halten, als der aus alka- 
scher Lésung durch Siuren abgeschiedene Gel 4.2. Die Substanz 
|) entfernt sich am meisten von der Substanz A. Sie sind alle in 
hrem Molarbau von A unterschieden; D. am meisten, der ein 
Sehst voluminéses Pulver darstellt. Zu emer mehr eingehenden 


Vergleichung reichen die damaligen Beobachtungen nicht aus. 





Damptdruck A i C D 
' nn Mol. H,O Mol. HJO) Mol. H,O) Mol. H,O 
| | | 1.5 2 Lo 0) 
0 hutwi 0.” () OS OS 
‘ung 
i) (V0) 1D ().? ().] v4 
(vs ittiot Wied r | 6 } $2 1.8 2 95 


wiisserung 
Desgl. nach sehr ver O.% O.2 0.5 
dem Glithen schieden 


\uf S. 878 von Conn’s Abhandlung wird die Entwiisserung beschrieben 


ecknen, warmen Zimmerluft. Der Tabaschir wird dabei ganz un- 


~! 
_ 
= 
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§ Vill. Gels der Kieselsaure mit anderen Flissigkeiten 


(FRAHAM hat eine Kieselsiuregallerte (Hydrogel! n 10 
SiO, (also SiO, 30H,QO) in einen Alkogel, einen Sultogel, Glyce 


rogel, Acetogel u. s. w. verwandelt; das Wasser wurde dabei durch 
Alkohol, Schwefelsiure, Glycerin ersetzt, das Volum wird dab: 
nur wenig geiindert und die Form des Klumpens bleibt erhalten. | 
beobachtete dafs der Sulfogel noch durchsichtiger wird als der Hy- 
drogel, und ell lehtbrechendes Vermigen hesals, das fast dem 
der Schwefelsiiure gleich war; der Alkogel war nicht so rein durch- 
sichtig. Dals die Art und Weise, wie diese Fliissigkeit von de 
SiO, gebunden sind, vom Hydrogel micht verschieden ist, beweis' 
GRAHAM'S allgemeine Beobachtung, dals der Alkohol. die Schwetel- 
siilure u.s. Ww. sich um so schwieriger austreiben lassen, je nachdem 
die Menge geringer wird, und dals die letzten Reste nur ber héher 
‘l'emperaturen ausgetrieben werden. 

Kinen Acetogel erhielt ich von der Zusammensetzung: | M 
SiO,, '/, Mol. H,O, 21.7 Mol. C,H,O,; dieser war aus dem Hy 
drogel bereitet durch Stellen des Hydrogels in eine Essigsiiur 


von 1.062 sp. G. wiahrend drei Tagen, was fiinfmal wieder! 
wurde: die beiden letzten Male in einem erwirmten Raum. |) 
Kssigsiure wurde durch Filtrieren, die Kieselsiure durch Wig 


des gegliihten Gels bestimmt. 

Kinen sehr durchsichtigen Glycerogel erhielt ich durch bh 
des Hydrogels wihrend einer Stunde in Glycerin (mit 50°) HLO 
Auspressen: 1 Mol. SiO,, 1.1 Mol. H,O, 11.3 Mol. Gi 
(slycerin wurde bestimmt nach der Methode von Wa 
Fox,! die Kieselsiiture durch Wigune. 

Kine ausfiihrliche Untersuchung dieses Gels ist 


Die Schwetelsiure, Essigsiiure u. s. w. sind unzweit 


selbe Weise darin gebunden wie das Wasser, Au 
fliichtige Ole kénnen durch den entwiisserten Gel ab 


wie Brewster und Coun fiir den ‘Tabaschir 
Abschnitt) gezeigt haben. Sie bilden mit demsell 
gene, durchscheinende Masse und _ fiillen also 


Interstitien aus. 


1 Zeitschr. Anal. Chem. (1886) 25. 58 


‘Ich verdanke die Bereitung und Analysen «de Leet md (s 


meinem friiheren Assistenten Herrn Dr. C. Horrsema 
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§ IX. Absorption von Gasen und von feinverteilten Stoffen aus 
der Atmosphare. 


ay ! entwasserte (se| absorbiert nicht allein Diimpte (Vo 
\\ er. Alkohol u.s. w.). sondern auch Luft. Das letzte ist von 
(oun tir den Tabaschir nachgewiesen; dieser absorbierte ungefihr sein 


Volumen Lutt.' Feine organische Stiubchen werden mitabsorbiert. 


beobachtete, dals der Gel nach dem langwierigen Gang der 


Intwiisserung u.s. w. beim Gliihen sich gleichmilsig briiunte, so- 
verkohlite und dann langsam von der Obertliche an bis in den 
ersten Kern weils brannte. Der organische Stott war deutlich 


die kleinsten Teile gedrungen, und gleichmiilsig verteilt. Sein 


Giewicht war sehr gering. Der kurz und sanft gegliihte Gel zeigte 
ch der Wiederwiisserung u. s. w. und nach dem zweiten Gliihen die 


Ierscheimung aufS neue, doch schwicher. Nach wiederholter Wieder- 
erung und Gliihen wurde die Erscheinung noch schwicher und 
ius, als das Absorptionsvermégen durch das Gliithen aufgehoben 
Dadurch war bewiesen, dals die organische Substanz nicht aus 
urspriinglichen Kieselsiiurelédsung, sondern aus der Luft  her- 
tammte. Auch Joddiimpte wurden durch den Gel A aus einer 
dhaltigen Atmosphire absorbiert. Der Gel farbte sich braungelb, 
verlor das Jod wieder an der Luft. 


Nachdem ich diese Beobachtungen gemacht hatte, wurde mir erst 


| Ss Abhandlung bekannt. Er erwihnt den merkwiirdigen Ver- 
on Brewster’: Tabaschir in Papier eingewickelt und erhitzt 


biert die ‘Teergase und schwebenden Kohleteilchen. fairbt sich 
lurch seine ganze Masse gleichmilsig schwarz und wird undurch- 
Coun wiederholte diesen Versuch auf verschiedene Weise. 


erlhnelt dadurch emen. kiinstlichen Onyx.” 


§ X. Absorption von Stoffen aus Losungen. 
Wenn em Whollofd aus emer Lésung, die noch andere Stoffe 
ial oder kristallofdal) geliést halt, gelatimert, dann absorbiert 


diese teilweise in seinen Micellen. Zweitens. wenn der reine 


Gel in eine Lésung von anderen Stoffen gebracht wird, absorbiert 
davon eien ‘Teil. Drittens, wenn ein entwiisserter Gel in eine 


Bune vol cnc ren Stotien cebracht WITG, findet die Absorption eines 


Im Jahre 1819 (Jal. Trans London Royal Soe.) 





to Roe Ps — 

















Teiles dieser Stotte sehr schnell statt. . diese) \ Ds 
stelltsich ein Verhaltnis ein zwischen dem absorb 

dem gelést gebliebenen Teil, der von der End-Konzentrat 
und der Temperatur abhingig ist, wie ich das friher betont 
und experimentell bewiesen habe fiir verschiedene Kolloide (Kies 
siiure, Metazinnsiure, rotes Kollofd von Mangandioxvd).' Diese A 
sorption gehorcht denselben Gesetzen, wie die Absorption von Ga 
und Fliissigkeiten durch die Gels. Einige neue Versuche jibe: 
diese Absorption nebst daran gekniipften theoretischen Betrachtung 


hoffe ich bald zu veréttentlichen. 


§ Xla. Zusammenfassung der Resultate. —- Notwendige Voraus- 
setzungen zur Erklarung. 


Kine Erklirung der beobachteten Erscheinungen zu gel: 


ein Bild des Vorganges zu entwerten, woraus alle diese Erscheinung 


| 
? 


naturgemils abgeleitet werden kénnen, ist woh! noch nicht 


Wie schwer diese Autgabe ist, wird klar, wenn man _ alle 
der Erklarung notwendigen Voraussetzungen in Betracht zicht. |) 


Voraussetzungen sind die Eigenschaften, die den Formelem 
des Gels zugeschrieben werden miissen, um die gesamt 
teten Erscheinungen hervorzubringen.°® 

In der folgenden Ubersicht der erhaltenen Resultat 
Kigenschatten zusammengestellt.4 Zum Schluls will ich | 
inwiefern es mir erlaubt scheint, einzelne davon unt 


retischen Gesichtspunkt zu bringen. 


l 


Dur Absorptionsve rhindungen (Landw. Ver | »? 

sonders S. 98—-104). - Der Teilungskoeffizient bei Ab 
durch feste Stotfe (Zertschr. phys. Chem. 1S, 331 

> Man bedenke, dafs die EKigenschatten vou allerler lh 
tracht zu ziehen sind und dals auf diesem Geliet 
und viele nicht verstandene Beobachtungen vorliege \ 
Auffassung der Geils als chemische Verb 
suchungen eingewirkt. 

' Es sei mir erlaubt, hier die unvergelstichen Wort H 
holen: ,. Das Bild mulls solcher Art Cini, Lil 
dieses Bildes wieder die Bilder sind der naturnot 
deten Gegenstiinde.” 

* Der Leser benutze fiir diese kurze Zusa 
sonders die schematische Figur No. 1 und die F l, 2 Un |) 


tung der Zeichen wird auf S. 241—242 getunde: 
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Die Formelemente des Gels, die wir Micellen nennen kénnen, 
en die Eigenschaft haben, allmahlich aus dem fliissig-kollotdalen 
einen zunehmend festeren Zustand tiberzugehen. Das Maschen- 
erk oder zellenartige Gewebe dieser Micellen mufs nicht allem — 
e es auch eime feine Masse von Kristallnadeln vermag! — eine 
rroise Menge Wasser einschlielsen kénnen, sondern auch einen Teil 
won viel stirker festhalten in der Form von aussermicellarem 
micellarem Imbibitionswasser (Absorptionswasser). Zwischen 
Micellen und Micellenkomplexen miissen Riéiume bestehen, die 
Wasser enthalten kénnen (Interstitien). 

Is muss eine Anziehung bestehen zwischen den Micellen unter- 
emander und zwischen den Micellen und dem dazwischen enthaltenen 
Wasser. Diese Micellen miissen die Eigenschatt haben sich zu- 

ummenzuziehen wenn das Wasser verdampft, weil das Volum sich 

bei verringert, und sich auch wieder auszudehnen, wenn Wasser 
iurch héhere Dampfdrucke wieder eingeprelst wird. Bei dem 
\ieselsiiture-Gel muss dieses Vermégen gering, bei vielen organischen 


Gels sehr gross sein (Seite 236). Das Anziehungsvermégen muls 
iso ber der KEntwiisserung mehr oder weniger erhalten bleiben. Die 
\nziehung auf das Wasser muls derselben Art sein, als auf Alkohol, 
lSssigsiiure, feine Stoffteilchen in der Luft u. s. w., sie mufs eine 


Fonktion des Wassergehaltes in den Micellen selbst sein, und zwar 


erart, dafs A in der Formel ?=K keineKonstante ist. Damit mufs 
ar 


im Kinklang sein: 1. dafs beim Auspressen des Wassers aus dem 
Giel dieser um so mehr Widerstand besitzt, je nachdem der Gehalt 
dabei verringert ist: 2. dals, wenn der Gel unter elmer gewissen 
constanten Wasserdampfspannung verbleibt, die Verdampfungs- 

chwindigkeit abnimmt, je nachdem mehr Wasser verdampft ist, 

d der Gel dem Gleichgewicht niher kommt; 3. dass die Abnahme 
der Wasserdampfspannung der Abnahme des Gehaltes nicht einfach 
proportional ist: 4. dafs diese (unter 1., 2. und 3. erwihnten) Eigen- 
schatten um so deutlicher hervortreten, je nachdem das einge- 


Line feine Masse von Krystallnadeln vermag auch eine grofse Menge 
irer Fliissigkeit einzuschliefsen. Ductacx hat eine Art Koagulation bei 
Nadeln von Chininsulfat beobachtet, wenn diese sich aus wisseriger Lé- 
lurch eine gewisse Menge Ammoniaksulfat abscheiden. Ist es nicht wahr- 
ch, dats sich hier erst eine kolloidale Masse abgeschieden hat, die jedoch 
sehr kurzer Zeit krystalloidal geworden ist? (Annales de [Institut Pasteur 
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schlossene Wasser ausgepresst oder verdampft ist, und der Gel als 
nur Imbibitions- oder A bsorptionswasser enthalt. 
Die Zusammenziehung der Micellen der Kieselsiure mu 


: der Kurve 49y¥ (Fig. 1) gréfstenteils eine dauerhafte (nicht umkeh 

. bare) sein, imsofern niimlich, dafs bei der Wiederwisserung 
jedem Punkt von AfSy ausgehend) unter héheren Damptdrucke: 
nur eine kleine Menge Wasser wieder absorbiert wird (Kurv 
Ay* — Schemat. Fig. Nr. 1 und Fig. 1). Die Kurve 4?y ist als 
nicht umkehrbar. 

Das Micellgewebe muls weiter die Eigenschatt haben. b 
einem gewissen Gehalt und Dampfdruck (in einem Punkt 0). wenn 
es schon sehr fest geworden ist, eine Anderung zu erleiden, die den 
Charakter einer neuen Koagulation hat also eine Bildung vor 
neuen Micellen. Dieselbe wird bemerkbar durch eine langsam statt- 
tindende Triibung (erst blautluoreszierend dann gliinzenda wells 
opakweils. Diese Anderung stért die Kontinuitiit der Entwiisserungs- 
kurve. Die fortgesetzte Entwiisserungskurve 47, die stetig in Awy 
iibergeht, zeigt eine fhnhche Figur wie A%y, und weist aut 
schwiicheres Bindungsvermégen. Das Micellengewebe hat geiinde 
Kigenschaften erhalten, denn A@/y ist auf einem Umweg umkehrh 
und Avy ist umkehrbar (Z@4 ist Ady). Das Bindungsverm: 
auf AgSy ist schwiicher als es auf Afy war, was aus de 
horizontalen Richtung derselben folgt; ebenso aut dey, we 
keine Fortsetzung von Afy ist. In jedem Punkt von 4de@/y 
sich zwar eine Nachwirkung wie es auf 1f9y der Fall war 
bei der Wiederwiisserung (von jedem Punkt aus) unt 
Dampfdrucken ist die Kurve nicht umkehrbar, sondern 
Zwischenkurve + durchlaufen, und von 0, aus die Kndk 
(‘Schem. Fig. Nr. 1 und Wigg, 3, 0, 9 jedoch: alle diese kh 

; kommen in O, zusammen. Daraus folgt, dals bei Wiederent 

von O, aus) der Punkt O aufs neue erreicht wird 

Cyklus 00,0, 0 behebig, doch nur in dieser Reihentolge di 6 

f staben durchlaufen werden kann.? Die Kurve 00,0, ist 

Bei der Entwiisserung von jedem Punkte von ZA 

| 

' Die Lage von 0 ist verschieden nach Darstellung, | 

: Alter u. s. w. (siehe unten) und vyariiert demyeméls zwisely | (; 

- 3 und 1.4 H,O und zwischen dem Druck von 10 und 5m 

; ’ Dieselbe Richtung gilt fiir die kleineren Kreise, dis , | 

Punkten der Kurve Aap, 729, Zy oder von den Zwischenkurven ausge} 
wirklichen kann mittels Entwisserung oder Wiederwdsserung 











5j00) 


ee Nachwirkung, indem dann eine Zwischenkurve y durch- 
iten wird, die wieder héhere Gehalte bei gleicher Dampftspannung 
itweist als Zo4. Aus allem diesen folgt, dafs das Micelgewebe 


; 


leoy eine besondere Abschwichung des Bindungsvermégens 
rt, die auf den Zwischenkurven * und der Endkurve Zf4 
ler hergestellt wird. 
Die in O entstandene Triibung verschwindet allmihlich, sowohl 
der Ge! wieder Wasser absorbiert (unter héheren Dampfdrucken). 
auch wenn er dem Punkte O sich nihert. In beiden Fallen wird e: 
ieder opakweils, glinzend weils, bliulich fthuorreszierend und 
hiielsheh durchschemend wie Glas oder Eis. 
Die Erscheinung des Umschlags u. s. w. darf vielleicht micht 
cine allgemeine Erscheinung bei den Kolloiden gehalten werden. 
vam Gel von Kupferoxyd beobachtete ich sie nicht. Die Ent- 
Jisserungskurve setzte sich stetig fort bis zum Dampfdrnck Null bei 
15°, und betrug der W assergehalt dann noch 4 1 H,O. Die Kurve 
umkehrbar bis zu etwa 1.5 H,O, die Z-Kurve erreichte 4.1 H,O.' 
Die obige Erscheinung der Nachwirkung auf A@?y und 774 
ind auf den Zwischenkurven) bietet grofse Ahnlichkeit mit der 
wsechemung der Hysteresis bei der Magnetisierung und Entmag- 
etisierung des Eisens, und kénnte daher auch eine Hysteresis 
innt werdelL (oben ~ V. S. 269). 
\us dieser Hysteresis sind einige merkwiirdige Fille abgeleitet 
verwirklicht. Der merkwiirdige Fall ist, dafs dadurch Wasser 
us einem Wasseriirmeren Gel in ein wasserreicheres (iibrigens der- 
elben Bereitung u.s. w.) tibergetiihrt werden kann, wenn sie unter 
erselben Damptspannung bis zum Gleichgewichtszustande nebeneian- 
verharren (oben § V, S. 272). 
Moditikationen des Gels. Die Moditikationen, die der Gel 
durch verschiedene Kinwirkungen erfihrt, nétigen demselben, aulser 
den obenerwihnten, noch mehr Eigenschaften zuzulegen. 
Mntwisserungsgeschwindigkeit. Dieser Einflufs macht 
cchoim ersten Stadium, nicht im zweiten fihlbar. Wieviel schneller 
Punkt der Kurve 13y erhalten wird, wieviel niedriger deren 
\Wassergehalt wird, ohne dals dadurch der Umschlag in O verfriiht 
rd, und Ae zuriickgeht (Siehe Figg. 7 und 8 und Tabelle 5). 
Bereitung. Dats der Micellenbau verschieden ist, je nach- 


em dale Koagulation aus verschiedenen Lésungen, oder Lésungen 


lhese Zeitschr, (1893) 0, 471 und Fig. 1. 
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verschiedener Stirke stattgefunden hat. ist 
vemeine Erschemung. Ich beobachtete das sehon 
Bei dem Hydrogel von SiQ, ist das Absorptionsvermégen 
Gels A stairker oder schwiicher, je nachdem die Lésung urspriinglic! 


verdiinnter oder konzentrierter gewesen ist und 


ur 


kiirzerer Zeit stattgefunden hat. Das kommt 


friiheren Umschlag ans Licht bei A,, | 


schwiichere Bindung auf A@?y und AwA 


gehen zuriick (Siehe A, nebst .f, auf Fig 2). 


l 


Zeitwirkung auf einen noch nicht entwisserten Gel. Du 
Micellengewebe muls die Eigenschaft haben, sich durch die Zeit 


Monaten und Jahren gerechnet) allmihlich 
a] 


trennen, so dafs das Absorptionsvermégen abgeschwiicht wird. 


allmahlich 


Gels A, ; Ag, 


baka 


mehr 


A. kommen dem Zustande von 


bel uer 


Koagulation 


} } | 
roigiich 


Vom 


A. selbst verliert ebenso an Bindungsvermégen, denn 


zuriick (was jedoch erst beim Gehalt zwischen 


merkbar wird); der Umschlag tritt friiher aut: 


zuriick.! 


Schhelshch mulfs durch die Linge der Zeit der Endzustia 
erreicht werden, welcher auf der schematischen Fig. 
angegeben ist. Dabei verschwindet der Umschilag 


kontinuierlich in Aas uber, Awy weicht sehr weit zuriick. 


mit Ze?y zusammen, Z7 


/ 


Diese Abschwichung des Bindungs-Absorptionsyerm®é; 
zwar keine allgemeine Eigenschaft der Gels, doch kommt 
vielen vor. Ich habe sie bestimmt fiir einen 
unter Wasser aufbewahrten Hydrogel von Kisenoxyd, 


verschwindet tast.* 


der allméhlichen Umsetzung der Zinnsiiure 


Metazinnsiure.* Sprina und Lucron haben 


beim Hydrogel des Kupferoxyds.° 
Jedoch auch das Umgekehrte kann 


' Siehe Fig. 10; Fig. 11 Gel A,, 2', Jahre alt; 


] 


alt; Fig. 9 Gel A,, */, Jahr alt 


Sit’ 


‘) 
‘) 


wiihre! 


iy 
ii 


spate 


antangiich 


Fig. 1 


’ In den Versuchen ist bei einem durch die Zeit 


cine Wiederwisserung bis zu {HO (unter 
obachtet. 
Ree. d. Trav. Chim. Paysbas. (1888) 7, 11! 
», 482. 
* Rec. d. Trav. Chim. Paysbas, 7. 102. 
> Diese Zeitschr. (1392) 2, 195. 
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Bei dem Hydrogel von Al,O, habe ich eine Verstirkung der Bin- 
dung bemerkt, als der Gel 6 Monate unter Wasser aufbewahrt 
war.' Sprena und Lucron haben nachher beim Hydrogel CuO in 
er ersten Zeit eine Verstirkung, spiter eine Abschwichung be- 
obachtet. Bei dem Hydrogel von SiO, habe ich bemerkt, dals A, 
der ersten Zeit die Wirkung der Abschwichunng nur in ge- 
ingem Malse, dann mehr, spiiter weiter abnehmend erleidet. 


Kintlufs der Zeit auf den teilweise entwiisserten Gel 
unter einem konstanten Dampfdruck. Aus dem Bau des 
Micellengewebes muls folgen, dafs dieser Zeiteintluls verschieden ist 
von dem oben beschriebenen. Der Wasserverlust setzt sich, ohne 
dals der Umschlag eintritt, unter dem konstanten Dampfdruck mit 
abnehmender Geschwindigkeit fort (Tab. 10 und 11 und die nicht 
imkehrbaren, horizontalen Linien in Figg. 9, 12, 13, 14). Dieses 
Wasser wird bei héheren Damptspannungen nicht wieder absorbiert: 
~A und y auf Fig. 16. 


/ 


nur eine kleine Menge davon (die Kurven A 
och wird das Bindungs-(Absorptions-)vermégen des Gels fiir das 
noch restierende Wasser wenger geschwiicht, als im ersten Fall 
der Zeitwirkung und zwar um so weniger, je niedriger der Dampt- 
druck wihrend derselben gewesen ist. Andererseits jedoch ist die 
Zeitdauer des zweiten Prozesses OF 0,7 0,- O um so geringer 
Kig. 9, 12—14. Schliefslich muls die Zeit unter einem Dampt- 
druck, der so niedrig wie méglich liegt,! einen Zustand hervorbringen, 
der sich dem Endfall 4 auf der schematischen Figur 4 nihert. 
Kinfluls der Modifikationen auf die Wiederwisserung. 
lus Gewebe muls die Eigenschaft besitzen: erstens, dals je héher 
der Umschlag durch alle diese Moditikationen eintritt, das Ab- 
sorptionsvermégen bei der Wiederwiisserung um so schwicher ist: 
iedoch zweitens, dals umgekehrt die Menge des unter héheren Dampt- 
drucken eingeprelsten Wassers um so gréfser ist. Man vergleiche 


dazu die Z-Kurven auf Fig. 10. 





unter gesitt. 


. uber Schwetel 
W asserdam pf * ' 


2 . aa bei 100° 
sfiure bei 15 


bei 15 Mol. H,O 
Mol. H,O Mol. H,O r 
h rise! 1.7 1.95 1.s 
Monate unte) —" 9 Of, ee 


W asser 


Dh. ein Druck, wobei der Umschlag noch nicht auttritt. 
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* Beschleunigung der obige) Aeitwirkunge} LeLosts 
. fremde Substanzen, wie Siiuren, Basen, Salze. bei der Gelbildung 
anwesend, kénnen oft diesen beschleunigenden Eintlufs ausiib 
. q Kine stirkere Koagulation, d. h. eine stiirkere Zusammenziehune 
des Micellengewebes, ist oft dabei beobachtet. Fir den blauen 
- . kupferoxydgel ist solches durch Sprinc und Lucion nachgewiesen 
; die Farbeniinderung macht es schon anschaulich, dalfs ein wasse) 
| armes schwarzes Kupferoxyd sich in kurzer Zeit bildet, wenn es 
4 unter der verdiinnten Salzlésung bleibt. Der Gel A. verdankt auc! 
diesem Ejinflufs wahrscheinlich sein geringeres Bindungsvermiégen. 
. wenigstens teilweise. 
t Beschleunigung der Zeitwirkung auf den entwissert 
t | Gel durch die Temperatur. Durch Erhitzen bei 100° wird 
S | das Absorptionsvermégen schon etwas abgeschwiicht, durch santt 
Glihhitze wihrend einzelner Minuten mehr: durch lingere und 
stirkere (15—20 Minuten) wird es ganz oder fast ganz aufgehobe 
s Die Wirkung kommt mit dem zweiten Fall der Zeitwirkung iiber- 
| ein (Seite 283), wie sich deutlich ergiebt aus Fig. 15 a Lie 
Kurven von Z werden mehr und mehr nach links versetzt, und 
e Cyklus O+0,->0,->0 eingeschrinkt. Merkwiirdig ist dabei der F 
r dafs eine lange Zeitwirkung auf einem nicht entwiisserten Gel d 
{- Absorptionsvermégen mehr abschwiichen kann, als das kurze G 
L, eines schnell entwiisserten frischen Gels ‘siehe Tabelle auf S. 29! 
r, b Uber die Erklarung der Erscheinungen. 
y | Obwohl es mir nicht gelungen ist, ein Bild zu entwert 
)- die gesamten Eigenschaften des Gels und die daraus 
t: folgenden Erscheinungen umfalst, so scheint es mir doc! 
{- sich einzelne in einem gewissen Zusammenhang vorzust: 
1e Der Gel bildet einen graduellen Ubergang von + 
keit zu einem festen Kérper, d. h. eine allmihliche Tre 
gelisten Substanz von dem Lésungsmittel, derart, ¢ 
eine Reihe von Zustiinden zwischen filiissig und fest urch 
im Hydrosol ist schon ein Anfang einer Trennung da, die | 
sation ist die erste sichtbare Erscheinung davor Pr 
LINDNER,! PRANGE? selbst haben bewiesen, dafs der Tynpauu’sche Vi 
uch eine Abscheidung schon autweisen kann, wenn diese Opal: 
' Journ. Chem. Soc. (1891). 
* Rec. d. Trav. Chim. Paysbas. 6. 
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eh un ichtbar ist be) kollofdalen Losungen Vor Hes, Sb,S., As,S., 
Fe,O,, Cr,O,, ALO, SiO,.' 
Die Opalisierung kann so stark werden, dafs schon unter dem 
Mikroskop bei einer sehr starken Vergréfserung die Abscheidung 
n kleimsten Teilen beobachtet werden kann (Picron und LINDNER 


» tot) 


be Hes, As, S.@, Sb.S * 


Dats diese Molenkomplexe In elnem Hydrosol vorkommen, wird 
weiter dudurch bewlesen: erstens, dals sie einen geringen oder keinen 
osmotischen Druck ausiiben,’ zweitens, dals sie den Gefnerpunkt 
der Losung und deren Damptspannung sehr wenig oder nicht er- 
medrigen,’ drittens, dals sie ein sehr niedriges Diffusionsvermégen 


viertens, dals ihr elektrisches Leitungsvermégen sehr gering 


, 
; | 4 ? 
pit ILA LL, 


Ist oder (ANZ fehlt.® 
Die Bestimmung des Molekulargewichtes der Kolloiden in ihren 
dann auch in den meisten Fallen keinen Wert. Die 


Losungen hat 
erhaltenen Zahlen konnen nur beweisen, dals die Teilchen nicht 
in gewOhnlicher Lésung sind, sondern besondere fliissige Ge- 
von Molekiilen oder Molenkomplexen darstellen, 


den Gesetzen der in krystallotdaler Lésung sich 


, 
pr giale 
} J 
yeiche 
' 


idenden Molekiile nicht gehorchen. 


Die Koagulation ist eine weiter fortgeschrittene Trennung der 


het . 


leilchen vom Wasser VPektisation), wobei sie jedoch noch halbtliissig 
bleiben und also eine grélsere Beweglichkeit behalten. Wir kénnen 
umehmen, dats diese halbtliissigen Kolloidteilchen sich mit Wasser- 
molekiilen zu einer zellenartigen Membran anordnen, und also ein 
Micelle bilden, die eine gewisse Form hat: weiter dafs diese Micellen 


an gewissen Stellen zusammenhingen und eine gréfsere Membra» 


bilden. welche Membranen ein Maschenwerk oder Netz bilden. Die 


Wisincer (Recherches sur l'état colloidal 1888) erwiihnt von den Hydro 


len der Sulfiire von He, Mo. 


('d, In, Zn elles interceptent les rayons lumineux. 
Aus Brechweinsteinlésung durch H,S gebildet und durch Dialysiere: 
weinsteinsaurem Kali befreit. 
Prerrer 1877. LiveparGoes (S7ll. Journ. |1892' 43, 218).— Brown un 
Mon lourn. Chem. Soe. |1889) 3S, 462. Grapstone und Hisserr (Phil. Mag 
S59) ZS, 3s Sananierre, Ber. deutsch. chem. Cies. (1893) 26, 385 Ret. 
Acexanprow (Zeilschr. phystk Chem. 9, 88). TamMANN (Mem. Akac 
sh. 1887 Bd. Krarer u. Wietow, Kolloidale Seifenlésungen (Ber. deutsc/ 
(ies. |1895) 2d, 380. 
Konstatiert fiir Silber durch Barus und Scunemer (Zettschr. phys. Cher 
Is91' 8, 278 Konteauscu (Wredem. Ann. |1893) 48, 327). 








Pt, Au, Ag, Tl, Pb, Be, Pd, Cu, Fe, Ni, Co. 
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Micellenmembranen halten micellares Wasser 


Maschenwerke oder Netze der Micellen ist das Wasser s 
vebunden oder nur eingeschlossen. Uber die Anordnung der Wasser 


und Kolloidmolekiile zu einer Micelle, und iiber den Zusammen 


} . 


Jer Micellen zu einem Maschwerk oder Netze. JAlst sic 


niiheres und sicheres aussagen. Dieselben machen eben d 


tiimliche in der Natur der Kolloidkérper aus, die uns no 
kannt ist und die der Natur der Substanzen in den organisierte 


Zellen verwandt sein muls. 


' 


’ 
> etth iit 


ine 


Was die Entwiisserung u. s. w. des Micellengewebes anbetrif 


nachdem das nur eingeschlossene Wasser verdamptt ist 


man annimmt, dals jedes Kolloidteilchen mit einer Wasserhiille 


geben ist, so dart man vielleicht davon die ftolgende Vorstellung 


entwerten. 


Wenn der Gel sich gebildet hat, ist das Wasser der Hiille 


Kolloidteilchen stirker angezogen, als die Anziehung zwischen zwei 


WeT) 


LL Th} 


Vou 


benachbarten Teilchen auf derjenigen Distanz betriigt, auf der di 


Teilchen durch ihre Wasserhiillen getrennt sind. Der Ra 


Hiillen kann nach der Temperatur, der Verdiinnung, 
der Zusammensetzung, der Lésung u. s. w., die bei 
dem Gelatinieren obwalteten, verschieden sein. Die 
Schichten in der Wasserhiille des Kollofdteilchens 
sind um so starker angezogen, je nachdem die Schicht 
derselben Obertliche naiher liegt: die Schicht a also 
stirker als 6, } stirker als ¢ u.s. w. Die Funktion, 
diese Anziehung mit dem Abstande abnimmt, lin 
lich auch von der chemischen Natur des Kolloids, siche 
dem Grad der Verdichtung der Molekiilen in demselh: 
mufs héheren Potenzen des Abstandes proportional s: 

Die Anziehung der Micellen aufeinander halt das M 
webe zusammen. 

Wenn nun der Gel mit dem Wasserdampt it 
Raum ins Gleichgewicht gekommen ist, dann hat nur di 
liche Schicht der Wasserhiille jedes Kolloidteilchens dieselh 
spannung, wie lie Gasphase in diesem Raume. SO 


Dampfspannung dieser letzteren kleiner ist, verdamptt Wa 


allen Wasserhiillen, bis eine Schicht freikommt. die dieselh 


spannung besitzt. Bei Entwiisserung unter einem konstante! 


uimmt die Differenz zwischen der Damptspannung der 0! 


’ 
erty 
i} i 


} " 


schicht und der Gasphase stetig ab; also muls auch die Gese! 


{i‘ 
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keit des Wasserverlustes abnehmen. Bei der Entwisserung unter 
abnehmender Damptspannung der Gasphase, jedesmal bis zum 


Gleichgewicht, kann also A= * keine Konstante sein. Umgekehrt 


! 


gilt dasselbe, wenn der entwiisserte Gel eine gewisse Menge Wasser 
wieder aufnimmt, bei stetiger Zunahme der Dampfspannung der 


(ru sphase. 


Der gut bereitete Gel ist homogen, durchsichtig; die Kolloid- 
terlchen der Micellen sind mit den Wassermolekiilen, welche die 
lnterstitien ausfiillen, optisch verbunden (Ausdruck von BREWSTER). 
Bei der langsamen Entwiisserung entstehen keine Risse, keine sicht- 
bare kapillaren Raiume; dies ist nur der Fall, wenn durch Erwarmung 
oder ungleiche Entwisserung verschiedener Gelteile die Ent- 
Wisserung unregelmiifsig verliiuft. Das Volum verringert sich gleich- 
miilsig. Der Gel wird allmihlich fester, doch bleibt er homogen und 
iurchsichtig. Also nihern sich infolge ihrer gegenseitigen Anziehung 
die Wollofdteilchen und die Micellen; die Interstitien werden regel- 
milsig kleiner und bleiben mit Wasser ausgefiillt. Wire das letzte 
nicht der Fall, dann wiirde Luft eintreten und der Gel sich 


triiben. 


bei emem Hydrogel, der keinen Umschlag erfihrt (was bei der 
Kieselsiiure wohl statttindet), setzen sich diese Wirkungen regel- 
miilsig tort, bis die Dampfspannung bei der Versuchstemperatur Null 
geworden ist. Der Gel enthilt dann noch Wasser. Bei Erhéhung der 
lemperatur tingt die Entwiisserung wieder an, der Gel bleibt jedoch 


och immer homogen und durchsichtig, bis er ganz entwiassert 1st. 


Der Hydrosol ist keine walhre Lésung, die den (vasgesetzen 
vehorcht. Der Gel ist ebensowenig, wie aus dem obigen hervor- 


reht, eine ,.feste Léosune™. In der Kormel k= : ist A nicht kon- 


C, 
tant, sondern von der Konzentration selbst abhingig. Die Ent- 
wiisserungslinie (pc) y¥ und die Wiederwisserungslinie (p c) * sind 
Kurven. Wenn der Gel soweit entwissert ist, dafs er nur stark 
gebundenes Wasser enthilt (Punkt O'), und dann weiter entwissert 
wird, so nihert sich die Kurve einer geraden Linie, geht jedoch nicht 
durch den Nullpunkt; der Faktor A ist auf A@y nur anniahernd 
konstant. 


Das Wasser ist gebunden, nicht chemisch, sondern aut 


eigentiimliche Weise absorbiert in den Interstitien des 
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er : Kolloidal-Gebildes. In diesen Interstitien spielen sich = all 
im j Wirkungen ab.’ 
rt 3 Modifikationen im Gel. Die Micellen kénnen bei der Ent 
wiisserung ihre Eigenschaften mehr oder weniger bleibend Andern 
er | : 
d Das ergiebt sich am deutlichsten aus ihrem Verhalten wihrend de: 
us Wiederwiisserung u. s. w. Bei denjenigen hKollolden, die unter zu- 
nehmend héheren Dampfdrucken das verlorene Wasser wieder aut- 
d- nehmen und wieder aufschwellen, muls der Faktor A in dessen Ab- 
lie hingigkeit von (, dabei unveriindert geblieben sein. Bei einigen 
R). Kolloiden kénnen die Micellen wieder zu dem fliissigen Micellenzustand 
it- zuriickkehren und ein mehr oder weniger opalisierender Hydroso 
ng werden (wie bei Wolframsiiure, vielen Sultiiren u. s. w.). 
\t- Kei anderen ist die Wirkung einer sehr kleinen Menge Alkali 
h- oder Siure u. s. w. nédtig (wie bei Zinnsiiure), um den Gel wiedei 
id zu peptisieren. Unter anderen Einfliissen (‘Temperatur, chemisclh 
Ne Agentien) kann das Kolloid wieder in den krystallofdalen Zustan 
| - iibergehen und also wieder in gewéhnliche Lésung kommen. [Da 
te Opalisieren u,s.w. hért dann auf. Umgekehrt kann eine kleim 
ch Menge Salz, Séure u. s. w. den Hydrosol wieder pektisieren. Be 
den meisten Kolloiden, besonders wenn sie entwissert worden, 
er der Prozess begrenzt umkehrbar, d. h. bei Erhéhung des Dam) 
a drucks (der Gasphase) wird nur ein Teil des Wassers wieder aut 
iW genommen; die Aufschwellung ist nur klein. 
er Da die Kieselsiure von jedem Punkt von Af’y au 
sh Umschlage) nur eine geringe Menge Wasser unter héheren LD 
t. | spannungen wieder absorbiert, so ist es klar, dals die Int 
, sich nur in geringem Malse wieder erweitern und mit W 
; austillen kénnen. Die Art und Weise, auf welche die A 
a der Kolloidteilchen auf einander, und ebenso der Micell 
i ander wirkt — die Anderung also im Energiezustand des Go 
t muls davon die Ursache sein. Ich wage keine Hypoth 
id Wirkung durch einen Mechanismus zu erkliiren. 
‘k . Der Umschlag. Eine teilweise Erklirung schein 
rt 
nt ' Die Frage scheint erlaubt, wann man endlich in den He 
id in den Abhandlungen von Hydraten mit chemischen Formeln zu spr 
; héren wird, bei Substanzen, die nur eingetrocknete Hydroge he il 
} gegnet man z. b. iiberall dem Eisenoxydhydrat mit der talsehe 
: Fe, (OH). Diese kristalloidale Verbindung wurde ni 
i V. Bemmecen und Krossie, J. pr. Chem. (1892) 46, 497-529 
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erscheinungen beim Umschlag zuzulassen, wenn die folgende Vor- 
teliung Vom Vorgang gegeben wird: 

Obgleich der Wassergehalt in O schon auf 3—15H,O (je nach der 
Hohe des Umschlags) erniedrigt ist. und der Gel schon das Ansehen 
CL testen Stotles besitzt, so haben die Teile noch eine gcrolse Be- 

richkeit. Es tindet eine Umwilzung im Bau statt, eine neue 
Koagulation oder Gelbildung, die eine nicht unbedeutende Zeit in 
\nspruch nimmt, wenn der Damptdruck der Gasphase ungeiindert 
bleibt und die Entwiisserung also stillsteht. Die Kollotdteilchen 
jiehen sich auf einmal stiirker zusammen und gehen in einen festeren 
Zustand iiber. Sie erhalten eine Dichtezunahme und deshalb ein 
kKlemeres Volumen. Dadureh entsteht in diesem Falle eine kleine 
Vergrésserung des Interstitienraumes. Diese Micellen folgen je- 
doch dieser Zusammenziehung nicht. So kann dann das Wasser 

e Interstitien nicht mehr LaAliZ austitlen, und die Lutt dringt in 
den leeren Raum.' Die teilweise mit Wasser, teilweise mit Luft 
efillten Interstitien bringen die Triibung hervor.* Da der Vorgang 
immer noch langsam stattfindet, so fingt die Triibung mit einer 
Qpalisation (Fluoreszenz) an, und nimmt die Undurchsichtigkeit all- 
miihhech zu (siehe S. 245). 

Durch die Anderung in den Kolloidteilchen ist ihre Anziehung 
uf das Wasser schwicher geworden. Darf man annehmen, dals 
e Parameter in der Anziehungsfunktion eine’ solche Anderung 

erfahren haben, dals die Zunahme der Anziehung in den folgenden 
Zonen der Wasserhiille etwas verringert ist? Durch diese Hypothese 


Ooh diese leeren Teile der Interstitien zwischen den Kolloidteilehen 


Micels oder zwischen den Micellen angenommen werden miissen, lasse ich 
hin westellt. Man kénnte annehmen, dals bei dieser neuen Koagulation die 
ly jidteilchen nicht allein dichter werden, sondern sich auch soweit niihern, 


ein gewisser ‘Teil der Wasserhiille aus dem Micel tritt und zwisechen- 
larisches Wasser wird 
(‘oun giebt die folgende Regel fiir den Tabaschir: Wenn ein Medium 
lnterstitien austiillt, ist der Stoff durehsichtig und homogen. Wenn zwei 
Medien verschiedener Dichtigkeit und Brechungsvermégens die Interstitien 
stiillen, dann ist der Stoft opak, 

Er hat diese Regel experimentell gepriift, wie schon Brewster that. 
newster zeigte 1820, dafs in einer Substanz, deren Poren gleichzeitig 
Luft und Wasser enthalten, das Licht seh stark gebrochen und nach allen 
Richtungen zerstreut wird, wodureh die Masse undurchsichtig werden muls. 
In dem mit Wasser resittigte n Tabaschir wird die Richtung des Strahles 


ir unbedeutend getindert (Schweixer J. Pharm. und Chem. |1820' S. 426, 1028 


labelle 3. Fie. 9: durch Coun citiert. 
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wirde erklart werden, dals unter dem Dampfiruck des Umschilags- 
punktes noch kein Wasserverlust statttindet, jedoch bei einer kle:men 
Erniedrigung des Dampfdruckes (2—5 mm) ein viel grésserer Wasser- 
verlust auf A@f@y stattfindet (grosser als eben vor dem Umschilag aut 
ABY fiir eine gleiche Druckerniedrigung der Fall war). 

Der Umschlag unterbricht die Kontinuitét der Kurve Avy. Die 
weitere Entwisserung ist eine Wiederholung der Kurve A?y mit 
geinderten Micellen. Die Kurve A4efy, kontinuierlich tortgesetzt 
durch Agcy. hat eine aihnliche Form wie ApyY. Man betrachte dazu 
die Fig, 1—3. 

Je héher auf ASy der Umschlag eintritt, um so starker ist 
die Zusammenziehung der noch nicht dem testen Zustand so nahe 
gekommenen Micellen. Im selben Malse werden die leeren eile 
der Interstitien grélser, also wird auch die ‘Triibung stirker, und 
die Abschwichung der Anziehung bedeutender. Daraus ertolgt die 
Verliingerung von Ag@y und das weitere Zuriickgehen von Awy. 
Auf A@Py bei der fortschreitenden Entwisserung niheren sich die 
Kolloidteilchen und die Micellen wieder regelmiilsig, so dals allmiahlich 
die leeren Riitume verschwinden und der Gel wieder homogen und 
durchscheinend wird. Kollofdteilchen und Wasser sind in O' wiede: 
optisch verbunden. 

Der Vorgang der Entwisserung ist bei den in O geiinderte 
Micellen nicht derselbe wie auf ASy; das ergiebt sich aus der 
Wiederwisserung von einem Punkte von Aw’, und Aw aus. In 
Gegensatz mit dem Vorgang aut A’y, wird die Zusammenziehu 
der Kolloidteilchen und der Micellen auf 4¢9 durch Aussetzung ly 


Dampfspannungen wieder allmahlich ganz autgehoben: die Int 
tien werden wieder vergroOlsert, und die leeren Riiume auch mit \ 


gefiillt. Die Triibung verschwindet. Dabei ist jedoch imn 
Teil im Riickstande, denn 1. A@Py ist nicht gerade umkelir! 


2. derselbe Wassergehalt wird erst bei einem héheren |) 


reicht, als demselben Gehalt auf Aw? entsprach. Aus diesem \ 
gang folgen notwendig die Zwischenkurven * und die Endku ' 
sowie das Zusammenkommen aller dieser Kurven im Punkte ©,. Au 


folgt daraus, dafs Punkt O,, bei der Wiederwisserung von 

in kurzer Zeit erreicht wird, und dals eine Menge von 0.15 —0.3 H,¢ 
dazu geniigt. Die leeren Riitume werden Habei mit Was 
gefiillt, und die Triibung verschwindet. 


Bei der Wiederentwiisserung mufs 0 autfs neue erreicht we 
und die Triibung sich wiederholen. Den Zwischenkurven * und der 
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kendkurve * entlang ist, wie eben gesagt, der Zustand, der vor 
em Umschlag in O erhalten war, allmihlich wieder zuriickerstattet. 
Daraus folgt, dafs die in O, angefangene Wiederwisserung die lingste 
Zeit erfordert, und dals die Endkurve nicht umkehrbar ist. Ebenso 
folgen auch die Zwischenkurven ¥. Aus allem diesem resultieren 
ief(slich noch die Differenzen in der Lage und Gestalt der Kurven 
“ und y. je nachdem der Punkt O sich héher einstellt. 

Jedoch der Mechanismus dieses Vorganges (der Hysteresis), wo- 
durch die Prozesse vor und nach dem Umschlag sich unterscheiden, 

noch nicht erklirt. 

In ©, ist die Entwiisserung soweit fortgeschritten, dafs nur 
die stirker angezogenen Zonen der Wasserhiillen iibrig sind. wie 
die Richtung der Kurve day beweist. Die Entwiisserung und 
Wiederwiisserung tinden verhiltnismilsig sehr schnell statt. Die 
Hysteresiserscheinungen verschwinden; die Kurve 4@ ist gerade um- 
kehrbar zwischen QO, und 0). Dals, im Falle der Umschlag sich 

ch eimgestellt hat und also ein umfangreicher gewesen ist, die 
W iederwiisserung auf der Kurve 734 (also vorbei 0,) anfinglich 
wieder eine Triibung (leere Riiume) hervorbringt, die in O, wieder 
yang verschwunden ist, davon ist der Mechanismus wieder nicht 
erkliirt. 

Die Moditikationen. Das Auftreten des Umschlages bel 
verschnedenem Gehalt und Druck, und damit die Gréfse dieser 
\nderung in den Micellen, wird vorbereitet durch die Wirkung der 
Zeit, den Gang der Entwiisserung, die Temperatur, die Berei- 
tungswelse, 

Zeitwirkung. Sie ist verschieden, je nachdem der Gel noch 
nicht, teilweise oder ganz entwiissert ist. 

Zeitwirkung auf den nicht entwisserten Gel. Man nehme 

dals die noch halbfliissigen, tropfférmigen Kolloidteilchen im 
Micell allmihlich eine Zusammenziehung oder Verdichtung erfahren, 
die eme Abschwichung des Bindungsvermégens verursacht. Diese 
\nderung ist fihnlicher Art wie beim Umschlag, doch findet sie viel 
langsamer statt.! Man nehme noch dabei an, was gar nicht un- 
wabrscheinlich ist, dafs der Umschiag in diesen schon abgeschwichten 
Micellen bei héherem Wassergehalt als sonst stattfinden kann. 


Ics entsteht dabei keine Triibung, weil der Gel noch eine grolse Menge 
chlossenes oder sehr lose gebundenes Wasser enthdlt. Die bei der Zu- 
i! enZit hung entstehenden leeren Riume fiillen sich sogleich mit der not- 


wendiven Menge Wasser aus, welches in grofsem Uberschufs anwesend ist. 
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T° 5 ldaraus tolgen dann alle die Ergebnisse der Reobar htunge le 


langer die Zeitdauer. ulm so hoiher Ist der l mschlag si hheisiy h vel 


7 schwindet der Umschlag. {Sy geht mehr und mehr kontinwerlich 
in AaeBy iiber (Fig. 2 und 10). Die Micellen sind schon in de 
; Zustand gekommen, worin sonst der Umschlag sie versetzt. Das ist 
die Bedeutung des Endfalles a (aut der schematischen Figur No. 4). 


Zweiter Fall der Zeitwirkung. In diesem Falle ist de) 
frische (rel sogleich unter einem Drucke, der méglichst nahe am 
Drucke des Umschlagspunktes legt, entwiissert und dann unte: 
demselben Dampfdrucke der Zeit tiberlassen (z. B. 7—t mm — Gehalt 
1.6—1.5 H,0). Die Zeit, wihrend welcher der Gel noch viel Wasser 
: enthielt, ist also verhiltnismiilsig sehr kurz gewesen. Die im vorigen 
| Falle beschriebenen Anderungen kénnen also nur in geringem Mafse 
. . stattfinden. Der Gel ist schon in einen ziemlich festen Zuktand ge- 
kommen, und die Beweglichkeit der Teile hat sehr abgenommen. 
tindet nun eine langsamer und langsamer tortschreitende Zusammenzic- 
hung des Gewebes und Verengung der Interstitien und iiberdies eine Ab- 
schwichung des Bindungsvermégens statt, die nicht umkehrbar sind, 
denn jetzt nimmt der Gehalt unter konstantem Druck ab (siehe die bi 
zontalen Linien adc, Figg. 12, 13, 14, Tab. X und NI). Die Ai 
ziehung in den folgenden Zonen nimmt ab, am meisten in d 





aiulsersten, denn Aa@ geht verhiltnismalsig wenig zuriick. Bei 
nachherigen Entwiisserung unter Erniedrigung des Damptdruck 
kann der Umschlag (bei 1.4—1.2 H,O eintretend) nur einen geringen 
Betrag haben; die Micellen kénnen also nur eine geringe A: 


erleiden, denn die Entwiisserung ist schon den stiirker angezog 
Wasserzonen nahe gekommen. Die mit der Zeit  fortschr 


Abschwichung mufs schliefslich die Kurve 4 (s. schemats: 
No. 4) hervorbringen. 

Die Versetzung der ganzen nach dem Umschlag verwi 
Kurventigur! nach links und die Einschriinkung des Cyklus UU 
haben also die Bedeutung einer Abnahme des Bindung 
und damit eine Verkleinerung der micellaren Interstitien 

Die Wirkungen der Zeit auf die weniger oder mel 
serten Gels reihen sich in ihrem Betrage zwischen den obige 
iufsersten Fallen der Zeitwirkung befriedigend ein (s. die Figg. | 
und 138 und die Figg. 9 und 14). 

Dritter Fall der Zeitwirkung. Sie betritit die Wirh 





Aad. Aay., Zar. Loy. Ly, Z) Y : 
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auf emen Gel nach dem Umschlag, entweder im Zustande der giinz- 
uchen kntwisserung (Gehalt von +0.2H,O oder nachdem er wieder 
Wasser aufgenommen hat. Im ersten Zustande ist die Wirkung 
nochst gering. Im zweiten Zustande, besonders bei wiederholter 
W iederwiisserung, erfahren die Micellen eine sehr langsame Ande- 
rung, die, wie zu erwarten war, der Anderung im zweiten Falle 
ihniich ist. Die Wassergehalte werden bei der Wasserung und 
ltutwisserung fiir jeden Druck etwas miedriger als vorher gefunden. 

Mit dieser Vorstellung stimmen auch die Ergebnisse der Ver- 
suche Uber den Eintlufs der Bereitungsweise und der Erhitzung der 
entwiisserten Gels iiberein. 

kintlufs der Bereitungsweise. Dieselbe ist eine Beschleu- 
nigung der Zeitwirkung aut den noch nicht entwiasserten Gel. Denn 
der Gel A, ist aus eimer konzentrierteren alkalischen Kieselsiure- 
lOsung momentan abgeschieden, giebt eine Kurventigur, die sich der- 
enigen des ersten Falles (eines alt gewordenen, nicht entwisserten 
Gels 4,) nahert. Auch ist er fiir die Zeitwirkung viel empfindlicher. 
Die Micellen sind schon sogleich nach threr Bereitung in einen 
dichteren Zustand gekommen; sie sind weniger tropfbartliissig. Der 
Grel 4, muls sich in seinem Verhalten zwischen A, und 4, einreihen, 
was mit den Versuchen in Einklang steht. 

Kintluts der Erhitzung auf den entwisserten Gel. 
Diese ist eime Beschleunigung und Verstarkung der Zeitwirkung, 
die oben als dritter Fall beschrieben ist. Die ganze Kurventigur 
von Z versehiebt sich nach links und etwas nach unten; der zweite 
Prozels sehriinkt sich mehr und mehr ein; die Kurve day geht 
mehr und mehr zuriick (Fig. 1b5a—e und Fig. 9). 

Auch dabei nehmen die auf verschiedene Weise behandelten 
Gels die erwartete Stelle zwischen 4, (alt) und A, (frisch) ein. 

Kis ist also bewiesen, dals der kolloidale Stott sich durch diese 
Wirkungen gleichmiifsig zusammenzieht; die Interstitien verschwin- 
den und das Absorptionsvermogen wird abgeschwiicht und schlhiels- 


lich (Anz autgehoben. 


Niemand kann mehr wie ich davon iiberzeugt sein, wie mangel- 
haft noch diese Erklarungen sind. Nur weil ich meine, dals die 
Kerscheinungen der Wasserabsorption in den kolloidalen Gebilden 
der Wirkung von Molekularkriften zuzuschreiben sind, habe ich 
versucht, durch obige Vorstellungen die Aufmerksamkeit daraut zu 


lenken. 
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Motto zu seiner Abhandlung iiber die Eigenschaften des 


Als 








Tabaschir benutzte Conn im Jahre IS87 die Worte von Brewsrer 
% vom Jahre 1828: ,,Weder in dem Ptlanzen- noch im Tierreich giebt 
4 es wohl einen Kérper, welcher merkwiirdiger ist als der Tabaschir*. 
: Nun! Diese Merkwiirdigkeit ist keine andere, als die Abs rptions- 

eigenschatt eines Kollofds in seinen Micellen, oder wie man sonst 
: dessen Formelemente nennen will. 

Kine viel gréfsere Zahl von Kolloiden (die dabei eine gr 
Verschiedenheit der Entwiisserungs- und Wiederwiisserungsprozess 
aufweisen) muls untersucht werden, und zwar bei verschiedenen 
Temperaturen (nebst Dichtebestimmungen), bevor eine tielerein- 

4 greifende und fiir mathematische Behandlung fihige Erklirung er- 

| wartet werden kann. Fiir jetzt mégen die allerdings merkwirdige) 
und teilweise unerwarteten Erscheinungen, die sich bei der lnter- 
suchung ergeben haben, derselben einigen Wert verleihen. 

Leiden, Anorganisches chem. Laboratorium der Universitat, Juli 1596 

Nachschrift. Als diese Arbeit schon abgeschlossen war, kom: 
mir die letzte Abhandlung von Herrn Krarrr’ in die Hiinde. A 
seinen héchst interessanten Versuchen iiber Seifenl6sungen leitet H 
KrAFFT ab, dafs die Kolloide in ihren kollotdalen Lésunge: 
die Sols) nicht aus Komplexen von Molekiilen, sondern au 
molekiilen bestehen. In diesem Zustande kollofdaler Lé& 
horchen sie den Gasgesetzen nicht;? sie bewegen sich nicht w 
molekiile, sondern rotieren in sehr kleinen geschlossen 
oder Obertliichen. Solche Oberfliichen werden durch di 
Molekiile ganz bedeckt: sie bilden also fliissige B 
cellarbliischen benannt), die das Lésungsmitte! 
ihre Entstehung ist das Lésungsmittel ebenso wesent! 
kolloidal geléste Substanz (hierauf geht Herr Krar 
ein). Die Winde der benachbarten Blischen berth 
kinnen zusammentiefsen und sich in die bekannt 
gonale Gleichgewichtslage begeben, bei welche 
eine Fliche gemeinsam haben, wihrend je drei B 
Kante beriithren. Bei gleicher Gréfse und Beschaff 

; Protocellarblischen ist ein solcher Hydrosol homogen \ 
* 





i Ber. deutsch. chem. Ges 1S96, 1334 







 Siehe die spatiinierten Zeilen oben auf S. 304 
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Hydrosolen kénnen grolse Kollotdblasen (wie die Seifenblasen), die 
ein Netz von protocellaren Blischen darstellen, gebildet werden, 
wenn die miedere oder héhere Temperatur erreicht ist, bei der sie 

tenztihig sind. Der Zusammenhang in der Blase (ibre Struktur) 
it aut der Gemeinsamkeit der Wiinde benachbarter Blaschen. 


peru 


Diese isolierten Kolloidblasen sind als primitivste Form organisierter 
Korper zu betrachten. ' 
Diese Vorstellungen kommen mir vielversprechend vor. Was 
im obigen Micellen yenannt habe, wiirde also mit dieseu Proto- 
tlarblischen tibereinkommen: ebenso das Micellargewebe mit dem 
Netze von Protocellarblischen. Indem ich die Hypothese, dals diese 
sliischen aus einzelnen Molekiilen bestehen, aulser Besprechung 
e, bemerke ich nur: erstens dals Molekularkriitte zwischen den 
kh ollofdmolekiilen elnes Blischens und benachbarter Blischen), und 
iere Molekularkriitte zwischen den Wassermolekiilen (im Blaischen 
reschlossen)* und den Kolloidmolekiilen wirksam sein miissen: 
weitens dafs diese Kriitte sich findern miissen, wenn diese antiing- 
ch tliissigen Gebilde be: der Entwisserung allmihlich in eimen zu- 
elimend testeren Zustand iibergehen. Jedoch behalten die festge- 
wordenen Protocellarblaschen noch kolloidale Eigenschatten, so lange 
ht im den krystalloidalen Zustand libergegangen sind, wie es 
Versuche geniigend gelelirt haben. 
Mit der Fortsetzung meiner Untersuchungen, zuniichst was die 


lnterstitien betrifitt. bin ich beschittigt. 


Vergl. S. 234 Zeile 15—21 v. o.: auch NSitxungsber. k. Akad. d. Wissen- 


j Ama: ferdam (Isr ., Se. OD. 


las Micellarwasser. zu unterscheiden von dem aulsermicellaren Wasser 


i 


\lkohol. Essigsiiure u. s. w. in den Alkogels., Acetogels u. s. w.), das im 
\y | esc! em st 
Le a hinds Se ple MWibvel ISU6, 








“tye OUP ris 














Anhang I. 
































Die Bestimmung der Dampfspannung. 


Um die Konzentration der Gasphase (die Damptspannung) b 
verschiedenem Wassergehalt zu bestimmen, benutzte ich bei 15 
Exsiccatoren mit verdiinnter Schwefelsiure, von H,SO, 90H,O bis 
H,SO,'/, H,O. Etwa 36 Verdiinnungen wurden angewandt. | 
Zusammensetzung dieser Situren wurde abgeleitet aus Ariiometer- 
bestimmungen bei 150", mit Hilfe der Tabelle von Lunar und Is 
Die Ariometerbestimmungen wurden mit dem Pyknometer” ko: 
trolliert und verbessert. Die Spannungszahlen sind den Anga 
von ReGNAULT entnommen. Diese gehen bis H,SO, 17 H,0. [: 
die verdiinnteren Siiuren von denen nur die mit 36, 48, 74 und 90 H,O 
in Anwendung kamen, habe ich die Zahlen durch Extrap 
graphisch bestimmt. Die Substanz, auf Uhrgliser in ein 


Schicht ausgebreitet, wurde stiindlich oder tiglich gewogen. 


wochentlich oder nach noch lingerer Zeit. 
Bei der Aufbewahrung der Substanz iiber verdiinnte Sch 
und namentlich tiber Wasser mulste Gewilsheit best 


Wassertrépfchen auf das Glas oder auf die Sub 


was bekanntlich immer geschieht. wenn Wasser in einen 
senen Raume verweilt. in dem die Beleuchtung und die | 
nicht an allen Seiten vollkommen dieselben sind. Die ik 


wurden darum in einem dunklen Schrank mit dopp: 

In einem nach Norden gelegenen Zimmer, dessen ‘ly 
bestindig war, aufgestellt. Die Gliser bheben 
jedem Anschlag. Stark gegliihtes EKisenoxyd, stark ges te K 
siure iiber Wasser gestellt. erlitt darin keine Gew 

Aulserdem habe ich zur Kontrolle fiir die Kieselsiiur 
Wassergehalt zwischen 2.6 und 0.5 Mol. noe! 
spannungsbestimmungen In einem dazu ersonnen Lp] 

Diese stimmen mit den durch die Schwefelsiure-Met! 


Zahlen sehr befriedigend iiberein. 






[L.ANDOLT. Physi tlise hi-che hide his / thy Py), ~ - if ’ wa te 
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Anhang II. 
Verteilungszustand des Gels. 


he tolgenden Tabellen erliutern den Satz aut Seite 240. dals 


eoeae 


Shy. 


vieichgiiltig ist, ob der Gel ein zusammenhingender Klumpen, 


b er in kleine Koérner zerteilt, oder feingerieben ist, was den 
Wassergehalt unter 7H,O anbetrifft. 


bie (;els Warell vou derselben oder von verschiedener Be- 








tung (‘4.. A, A., A.) und verschiedenen Alters. 
hy izent. 
I er pfphase 9 2 11.6 1O.8 10 91 s.1 6.9 5.2 $2 
Ly I I 
KWlump A 6.164795 3.2/0 2.8/7 2.6/5 2.24/15 420 | 0.9/8 +0.6 
11 
( | “60 1.7 ¢ 10 2 9/7 »64 2.2/1 2? 0 
= = 4 
hy | : 6.1 ts 31 2.4 2.9 2.3 1.95 0 =6OLS U.6 
hy 
ben | 3.1 6-0 2.6.4 2.2) | 1.95 0.5 O.6 . 
} 3 
‘rit 
Die kleinen Zahlen unter den Zahlen der Mol. H,O geben an, wie viele 
bestimmungen (bei den verschiedenen Gels) gemacht sind. 
Zur Abkiirzung ist statt 4.7—4.5 gedruckt 4.7/5; statt 3.2—3.0, 3.2 0 





Dusselbe gilt tiir die Wiederwisserung, wenn der iiber Schwetel- 


ture entwiisserte Gel wieder Wasser aufgenommen hat. 








Druck 12.67 10.6 4.44 4] 8.7 8.1] 4.2 6.2 4.3 
\} ‘ ; . t 
1) | 
Klump ;=3 19 19 | 1.8/9; 1.6/8: 1.7° | 1.5 1.38 0.9% 0.6! 
Kleine .}& | 2 20 1.89 1.7° 1.5° 1.38 1.0 0.6° 
Is | 9 
Pein i= | 1.8/9 '1.76/80 1.7/8; 1.6 1.4.6 10—0.9 0.6? 


Kin gleiches ergab sich, wenn der Gel nach der Entwiisserung 


reyliiht worden war. 








Uruck Tim aoe S 
Millis 
hy | 1.53 14/3 1.25/16 
| 1.5 1.4* 1.2 
‘ ] 


+ 








net ia 


era 














Auf die Geschwindigkeit der Entwiisserun 


zustand des Gels nur geringen Einfilufs. Das ergab sich 


Bestimmung der Zeit. in der gleiche Mengen Gel 4, als Klu 


kleine Korner oder Pulver bei gleichem initialen Was 
und bei gleicher Konzentration der Dampfphase ungetih: 
Menge Wasser verloren, z. B.: 





Druck der 
Damptphas ) mm 
Gewicht und Gehalt K) Kleine 
' lump ; 
des (yels : Korn: l 
13g SiO, + 20 H,O 8 Tage 7 ‘Tage 
1.5g SiO,.13 H,O 7 Tage 6 Tage 


Das Gleichgewicht wurde in dieser Zeit anniihernd 


Nur die fiir den Verlust der letzten Milligramme bendtigte 


nicht mitgerechnet, weil die Geschwindigkeit am Ende z 


wird, und Differenzen dabei zu sehr von kleinen Nebenumsti: 


abhiingen. 

Weiter wurde bei den zahlreichen Bestimmungen vo 
Kntwisserung und Wiederwisserung, zwischen den Grenzen SiO 
und Sid, + 0.2H,O immer fiir Klumpen ungefiihr in derselly 


Tage wie fiir Kérner oder Pulver Gleichgewicht erhalt 


Anhang IIT. 


Der Einfluss kleiner Temperaturwechsel. 
Bei den langwierigen Versuchsreihen war | | 
wechsel nicht zu vermeiden, und konnte diesell: 
15° gehalten werden. Sie schwankte zwischen 21° ims 
10° im Winter, als fiufsersten Grélsen. 
Absichtliche Versuche dariiber lehrten, dals den 


grade tiber 15° auf das Gleichgewicht noch gering w 2 


dazu ein Gel gewihlt werden. bei dem die Autnahm 
von Wasser unter zunehmender oder abnehmender Dam: 
umkehrbar ist. Da solches bei dem w spriinglhchen Gr 


wissert wird, fiir Af micht der Fall ist, und di 


: : : 
x hat der Vert 


‘-) 
Zeit 


rer! 


‘ 


umkehrbare Modifikationen erleiden kann. so wurde ein tibersS 


siure entwisserter Gel benutzt. der bei wiederholter Aut 
Abgabe von Wasser konstante Werte ergeben hatt 





’ 


t hy 














\ufeinande: ee Grehalt Dasselbe bei einem 
tolgende i a ae der Kieselsiure anderen Versuch 
Tes der Schwetelsiiure 
emperaturen Mol. H,O Mol. H,O 
1.34° 1.33’ 
) eee 1.88 
i.é4°> Ini 
2] | 1.2% 1.23 
1.28 
1.23 
Ls | Z | 1.20 1.15 
) | = : 1.13 1.10 
lu 1.12 


Ks ergab sich also bei zwei Damptspannungen (7.7 ev. 7.4 mm), 
dals eine Differenz von 6—T° iiber 15° eine ebensolche von 0.07 bis 
0.1 Mol. H,O im Wassergehalt verursachte. Wenn also auch die 
Spannung der Kieselsiiture mit der Temperatur etwas stirker steigt 


ie der Schwefelshure. innerhalb 15—22"°. so ist dieser Unter- 


chied gering, und bleibt der dadurch gemachte Fehler unter 


0.1 Mol. H,O, um so mehr, als die Temperatur bei den Versuchen 


selten iiber 18° oder unter 13° betrug. 





7) 
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Fe , 
a 20S 


—_ 
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Verzeichnis der Tabellen. 


I. Die Versuchssubstanzen mit ihren Rangnummen 
II—IV. Geschwindigkeit der Entwisserung (Gel A 
II. Unter konstantem Dampfdruck bei abnehmendem Wassergehalt 
[1]. Unter verschiedenem Dampfdruck beim Anfange der Entwisserun 
[V. Unter verschiedenem Dampfdruck bei der Entwisserung zwischen 20 und 


3 Mol. H,O. 
V. Wassergehalt der verschiedenen Gels A,, Ag, A., A; auf der Kurve A 


re) 


nach Erhaltung eines angeniherten Gleichgewichtes, bei der Entwiiss 


rung unter bestiindig abnehmenden Damptdrucken und bei vers 
' Antangsdrucken. 
VI. Gang der Entwiisserung auf den Kurven Aa@sy und Zasy 
a) Bei dem Gel A,, 2', Jahr alt (No. 52). 


b) Desgl. (No. 4). 
VII. Die Lage der Punkte 0O,, O,, UO, bei verschiedener Lage des Punkte 


VIII. Die Ditterenzen im Wassergehalt zwischen Punkten el 


— 


druckes auf den Kurven Ay und ZA, 
IX—XIII. Die Zeitwirkungen. 
IX. Nicht entwisserte Gels. Eintluls der Zeit auf die Lage des 
und den Wassergehalt auf der Kurve A@y bei der nachh 
wisserung. 


X. Die teilweise. schnell oder langsam entwiisserten Gels 


on re nee ree 


gewissen konstanten Dampftdruck, 12° und 5‘ mm, ein mge 7 
| blieben sind. Gang des Wasserverlustes wihrend dieser Z 


XI. Desgl. Gang des Wasserverlustes 
XII. Desgl. Lage des Punktes V0 und Wassergehalt aut der k 
der nachherigen Entwiisserung. 
XIII. Desgl. Gang der nachherigen Entwiisserung des Gy 
AlV. Eintiuls der Hitze. (rang der Wied rwisseruny nd VV 
des kurz gegliihten Gels A, (No. 73) und A, (No. 24). 





Verzeichnis der Figuren. 


’ | ) 


Siehe die Bedeutung der Zeichen und Buchstaben aut &. 24 


Fig. 1. Die Kurven Ay, ZA und Zy des frischen Gels A, (No.9 \I 
Zwischenkurven 4 und y und einigen Kurven Ay 4 

Fig. 2. Desgl. des trischen Gels A, (No. 21) und cdi lo M 
(No. 90). 

Fig. a Desgl. (rel A;, triseh und repreist No. 19 Mit en : ’ 
kurven. 

Fig. 4. Desgl. Gel A 


Zahlen. Anfang der Entwiisserung bei 12° und 12 


1? trisch (No. 7 und & sie ergapdel 


Zur Raumersparnis ist der Teil von Apy zwischen 12° (rr 2 





\Omm weggelassen. 


, 


41) 


Drei Zwischenkurven y und drei A vom Gel A,, frisch (No. 21 


Kintlufs des Umschlagspunktes (V) auf die Kurve Aay. Zusammen 


stellung von acht dieser Kurven (s. S. 259). 
. Lintlufs der Entwisserungsgeschwindigkeit auf den Lauf der 
Ku 


lDber frische Gel A, (No. 20, 12, 183 und 16, 14 und 18). Anfang der 


Entwisserung unter Dampfdrucken zwischen 10° und 7° mm. 


Der Gel A,, 5 Monate alt (No. 23—29). Anfang der Entwisserung unter 


Dampfdrucken zwis hen 10° und 7% mm. 
Der Gel A.. 9 Monate alt 


|. Die Kurven AY, ZA und Zy (No. 77). Die Entwisserung wurde 


angefangen bei +12° mm Dampfdruck. Zur Raumersparnis sind 
wegvelassen die Punkte: 
12? mm 6.6 Mol. HO 
1 | _ BED ee 
iO”  « 3.4 , , 
No. 78 ergab mit No. 77 fast tibereinstimmende Zahlen. 
2. Dieselben Kurven fiir A, (No. 81), entwiissert unter 9.1 mm und 
darunter 1', Jahr verblieben. Nachher sind bestimmt die Kurven 
Avy, ZA und LN . 
Die Kurve ZA des Gels A, (No. 79), nach der Entwasserung u. s. w. 
kurz gegliiht 
{, Die Kurven ZA und \Y des Gels A, (No. 81, s. oben 2.), 5 Mi- 
nuten gegliiht. 
». Die Kurve ZA des Gels A. (No. 80), nach der Entwiisserung u. s. w. 
10 Minuten gegliiht. 
Zusammenstellung der Kurven A und Z von den 4 Gels: 
A,, frisch (4. Bereitung). 
A,, 8 Monate alt (3. Bereitung) 
A,, 2', Jahre alt. 
A., 10 Monate alt. 
i4. Wirkung der Zeit. 
Der nicht entwiisserte Gel A, (No. 52), 2'., Jahre alt. Die Kurven 
! und Z. 
Der nicht entwiisserte Gel A, (No. 43), 3'), Jahr alt, kommt auf Fig. 15e 
vor. Kurven A und Z. 
md 18. Der teilweise entwiisserte Gel A,, wihrend langer Zeit einem 


konstanten Dampfdruck ausgesetzt. Die Kurven Ay und ZAy. 





Konstanter 


No. und Alter Druck *) 


No. 59 5 Monate alt, gepretst 6.2 mm 9' , Mon. 
No, 65 frisch, gepre jst a - a v on 
\ tity S| ee vy * 
No. 67 9 1 } 

Diese Dampfdrucke waren auch edesmal die Anfangsdrucke 


der kntwisserung 























ol No. 70 frisch und gepretst 3.6 min* s Mon 
No. 71 = 5 
= 
Die Entwidsserung fing an be! nm und w le langsea 
fortgesetzt bis zum konstanten Druck 
a] Die Kurve A,%y beim langsamsten Entwiisserungsgang 4d Gels 
(frisch) ist zur Vergleichung auf Fig. 12 und 13 zugefiigt. Uber 
Bedeutung der Buchstaben a, &, siehe S. 282. 
le Fig. 14. Der Gel A, (No. 69), frisch und gepre(st. Antangsdruck 10° mm lal 
d sam entwiissert bis 7° mm sodann 14 Monate unter 7° mm _ verbliebe 
1. Die Kurven A und Z. 
2. Dieselben nach kurzem Gliihen. 
Die Kurven vom Gel A, (No. 35), 8 Monate alt, nach Entwiisseru: 
unter &$' mm und einer Aussetzung wiihrend 7 Wochen einem Drucke 
von 8' mm, kommen vor auf Fig. 15c. 
iS Fig. l5a—e. Wirkung der Gliihhitze. 
- Die Kurven ZA und Zy vor und nach dem Gliihen 
a) Gel A,, frisch, No. 12 kurz gegliiht. 
ve b) Gel A,, ,, No. 16 Erstesmal. 
Gel A,, No. 16 Zweitesmal. 
Crel A. No. 10 Min. gegliiht. 
ce) Gel A,,_ ,, No. 24 kurz gegliht Erstesmal. 
fe (Ubereinstimmend damit No. 25—29, 38. Die Kurve ZY fehlt 
Gel A,, frisch, No. 24 kurz gegliiht Zweitesmal. 
Gel A,, - No. 24 Drittesmal., 
Gel A,, 99 No. 32 10 Min. gegliht. 
d) Gel A,, 10 Monate alt, No. 73 kurz gegliht rst 
(se Ag, 10 ra No. 73 Awe 
e) Gel A,, 3', Jahre alt, No. 43 Die Ku ’ 
Gel A,, 3'/, 5 NOL DT ‘: ti 
n Gel A,, No. 69, kurz gegliiht, s. Fig. 14. 
Grel A kurz 5 und 10 Minuten gegliiht 
Fig.16. Die Kurven A,yA und y sind beschrieben im Ab VI ; 
Fig.17. Die Kurve ist beschrieben im Abschnitt V, 8. 
n 
Schematische Figuren. 
No.1. Lauf der Kurven Ay, ZA, Zy und Zwiscl 
No. 2. Graphische Darstellung der Hysteresis beim Ma 


No. 8. 








No. 





und Alter 


Kntmagnetisieren 


Lauf der Zwischenkurven. 


Lwei 


Endzustiinde der 


kntwisserung 





Den untersuchten 


Tabellen. 


Tabelle I. 








Gels sind die folgenden Nummern gegeben. 





lerste Bbereitung 
Dritte 

Viert 

Vierte 

lL ritts 

L>ritt 

Vierte 

Erste 

kerste 


Aweite 
lritte 
Zweite 
kirste 
Vierte 


liintte 


No. auf 1 Mol. SiO, 
I—zZ - 100 
,—_§ W5 
t—14 +115 
lo—22 115 
23 44 95 
sD +s YO 
39—40 + 105 
41—42 Aufbewahrt mit + 40 
43—44 Autbewahrt mit + 40 
43—44 Aut bewahrt 
mit 5H,0 und 3H,O 
45—48 Aufbewahrt mit + 40 
4 + OD 
50—56 Aufbewahrt mit + 39 
57—58 Aufbewalhrt mit + 21 
9—638 + 120 
64—i71 Li 
i2—-73 + 40 
i4 - 40 
75—76 + HO 
7i—4 - 50 
&5—sS89 + 237 


90 + 237 


W assergehalt Mol. H.¢ ) 


Alter 


Friseh 
Frisch 
Frisch 


Frisch, geprelst 
(bis zu +20H,0) 


3 Monate 
& Monate 
7 Monate 
10 Monate 


12 Monate 
3), Jahr 


12—-16 Monate 


14°, Monate 





2- -9! 2 Jahr 
3'/, Jahr 


Geprelst 
(bis zu + 20H,O) 
5 Monate 


Frisch geprefst 
(bis zu +20H,O) 


Frisch 
10 Monate 
Frisch 
9—11 Monate 
Frisch 


10 Monate 
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Tabelle ILL. 


Geschwindigkeit der Entwasserung unter verschiedenem Dampfdruck 
beim Anfang der Entwasserung 
aus dem Gewichtsverlust gleicher Mengen Gel 4, [frisch| 


in einem Tage). 





Konstanter Druck 


( a! 10 10° 11° 12? 
Ltt ditt 
(;ewichtsverlus - -5 
wi ve rl ist 1680 $02 240 215 SU 3a? 
in mg in 1 Tag 
(seschwindigke if l , 4 , 7 : 7 ; 21 ' 45 


Tabelle IV. 


Geschwindigkeit der Entwasserung des frischen geprefsten Gels 1,, 
unter verschiedenen Dampfdrucken, zwischen dem Gehalt von 
20 und 3H,0. 





Bei gleichem Initialzustand (SiO,.20H,O), unter verschiedenen Drucken, brauchten 
rleiche Mengen Gel fiir die Entwiisserung bis zu +3H,O ungefihr die folgende 
Tageszahl: 

Druck in mm 12.2 11.6 106 10 9 s/ 8! 7? 6* 7 5° 
lageszahl oe 17 l4 4 Tle 7 6 5 4'), 3*/, 
Geschwindigkeit 13 | 1.6% | 2.4°| 39) 3.1) 3.7} 4.4 5 | 6.3 
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Tabelle Via. A, (2)/, Jahre alt) No. 52. 





Wassergehalt auf der Kurve iv? und Ze? und notige Zahl der q 
Tage zur Erreichung des Gleichgewichts. a 


Versuch |] Versuche II und III Versuch IV 





Lut . 
, Zvy\(*) vom Versuch If] 
ence A A (‘) und Z , a 
r LY Y ZY ( ) wiederholt 
ly iCKe 
HO Tage HO Tage H,O Tage 
lon 2.5 noch hell 2.3, noch hell 2.25, Umschlag 
fiingt an 
“7mm 2.3, Umsehlag T7(K) 2.25, Umschlag 7 (K) 2.05, grifstenteils 8 (K) 
fiingt an fiingt an weils und dann 
1 Tag konstant 
4.4 v Die Tritbung 1.7, ganz weils 15(Bs 
schreitet langsam 1.6 27 (Bs 
weiter fort. 1.55 12 (KK 
Gleichgewicht (und dann 8 Tage 
nicht erreicht. konstant) 
1.7, ganz weils 6 (Bs) 
nach 4 Tagen 
4.200 v 1.4 8 (Bs) 24, Abnahme 7 (kh) 
1.2° 6(K) ganz regelmiilsig 
und dann 2 Tage 
konstant 
“lomm 1.15, zuerst noch 14 (K) 1.15 1.14 5 (KY 
inz wells, dann wieder heller wieder heller 
allmiéihhieh 
Wie der heller 
> Page nach l4 27 66 
UUmschlag 


Y hedeutet. dals der (sel vot Versuch I, dessen Gehalt 1.15 H,0O 


vreworden war, wieder gewlssert worden. und dann aufs neue entwiissert. 
Versuch Il und IIL ergaben tibereinstimmende Zahlen. 
Der Gel vom Versuch Il 


ntwiussert., 


Der entwisserte Gel vom Versuch III] zum dritten Male gewiissert. 


Ibs bedeutet, dats nach Verlauf der angegebenen Zahl der Tage wieder 
iat “4 hile Litkiertliigy ilb 


yanz entwiissert, wieder gewiissert, und von 


Wasserverlust eintrat. 
dats Gleichgewicht nach Verlauf dieser Zahl der Tage ein- 


(row ht ein oder elmige ‘Tage konstant blieb. 


, bedeutet, 


WK bedeutet, 


(las 


lafs dieser Druck unterlassen, also iibergesprungen ist. 





(KK) 


(Bs 
(Bs 


(KK 


(IK) 








Tabelle VIb. ZY No. 54. 








Druck H,O Tage 

8.7 2.06, fiingt : 2 

‘ ) ang: in Kurve 234 

8.4 2.04, Umsehlag 

8.2 1.92 9 und 1K 1 (ang 

8.1 1.48 22 und 4h unrege]l 

7.7 1.07, heller geworden 21 und 5K Malpig Kurve Zasy 
7.4 0.987, hell 7 (K 

7.2 0.92 83 Us 

6.2 0.66 2 \K Kurve Zu 


Tabelle VII. 
Dampfspannung und Wassergehalt der Gels verschiedener Bereitung, 


verschiedenen Alters und nach verschiedenem Entwasserungsgang 
in den Punkten 0, 0,, 0,, 0.. 








Zahl der Be 


—_— 


4 1 Baw 1.95 


Punkt O Punkt O, Punkt O, Punkt O 


- Druck (yehalt Druck (sehalt Druck Gehalt Druck G 
+ mm Mol. H,O mm Mol. H,O mim Mol. HO 1 \] 
l 4.5 1.3—1.4 3 0.75 t) r 1.4 
1 | 46—5 | 1.4—1.55) 8—4 | 08-09! 7—8 | 1.5—1.7 |] 
| 
7 55__6§ 1 .6—-1.7 4—5 -O.8 4.9 1. &§—1.9 | 
8 6—T 1.7—1.9 5—6 - 0.8 9-9 1.9 | 
i) 7—7®& (1.9°—2.0 5—6 0.7—0.8 4 











328 
































‘T'a I elit yy 
4 
Die Differenz im Wassergehalt zwischen 
\ 14-1 l2 21-—-22 1% 7 we th 23—34 36—37 72 r ; 
A, A, 
Altes Frisch 8 Monate 8 Monate Frisch F; 
= ™ - = 
zwischen a - 6-—5* 7.9—17%.7 a = = 
omm ~¢ = + 6.4 mm - 
bi 4.9 und 4.6 mm “eo & mm mm i . 
my ' 
Ditlerenz im Wassergehalt zwischen AY und ZA (Mol. H,O). 
| (,| | (7! | (7 | (;] | (+ ] | (;] (+) | 
| | | | | 
(sleich (sleich bis 
O.1-—0.2 0.07 bis 0.06 (y| 0.05—0.1 (yl. (yl. Gl. (| 
0.15 0.2 0.8 0.4 0.4 0.05—0.2 (rl. (rl. Gri. (; 
Oo 15—0.2 Of (4 Oy 0.6—0.7 Q.1—Q.?2 Oot O05 i 
U.2-—U.20 O35 0.04 O46 O.o—0.6 O.5—0.6 O.5—0.6 
) 938.1). 2 i) 44 0.46 0.4% O05—0.55 0O.5—O0.6 0.5—0.4 Oo ‘ 
(4 0. 0.42 O0.5—O0O.55 O.5—0.6 O.5 . () 
— | O.4.) 0.6 OD O.7 0.6 —O.5 0.6 0.5—O0.6 O.5° 0.7 
O65 O66 0.s 0.7—0.8 |:0.7—0.8 | 0.6—0O.7 0.5 0.1 
OY 
f l.4 1.2 1.3 bea L.O—1.3 1.0—1.2 1.1 1.2 1.0 
f 


ty bedeutet ygleicher Wassergehalt. Die zwei dicken Linien =) in jeder S| 








Tabe||, 


Wischen 


es 





gleichen Dampfdrucken. 
































begrenzen den Teil der Kurve ZA, 





wofiir die obigen 


Ditterenzer 





19 48 ij-—-78 2s $3-—44 0 yf Si 
1, A, A, A, A 
Monate 1 Jahr 1 Jahr 3', Jahre , Jahre 2', Jahre’ Frisch 
7.2 | 1.4—7.2 I-1.9\| 2s) 2 &7—81 
1.4— 1.2 [tee 8.1—-7.9 mm = Py LO mm 
niin mm min = t~ min 
Differenz im Wassergehalt zwischen Ay und ZA (Mol. H,O 
(rl. Gri. : (7 Gl. ; (rl. | (rl. ) Gri. | 
Gri. Gri. Gi. Gi. Gri. Gi. (} 
Gi. Gi. Gi. Gi. Gri. Gl. (}) 
0.04 0.04 0.02 0.03 0.05 0.01 0.03 Gri. (7) 
0.2 
O83 0.4 0.13 O15 0.25 0.1 0.2 (y| O.15 ts 0.02 
0.78 
O85 0.8! 0.92 0.90 0.7 (25 1.07 0.14—0 () 
0.8 ~ 0.93 0.96 1.0 1.2 1.1 1. O—1.2 
0.65 O.8* —_- — 0.9 1.1 1.0 1.O—1.3 
0.75 O.87 O85 1.0 l. {) 
1.0 1.15 1.0 0.9 
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Tabelle LX. 
Einfiufs der Zeit. 


Druck des gesiittigten Wasserdampfes.) 


ARP hear Ar 








Anfangs- Der Umschlag fand ; é 
Alter des Gels Wasser- druck bei statt bei dem Wasser- 
No. aid lies “pow der Ent- , a _— aut 
r Ge beim _ be des Gels wicseryyjo Drack > der Kury: 
Antang Umschlag ne gehalt Auy 
Mol. H,O mm min Mol. H,O 
A’ 
Grolse 
12—15 0 i—1'/, M. L120 9—6 4.5—5 t Lo 1. 
20geprelst 
: : pe oe O--1 Mon. 2',—4 M. do. 12°—10° 5—6 + 1.6 2.—4. 
0 
0) 7 Monate 8&8 Mon. 105 4 5.2 1.6 2. 
| } {) 2 Mon. Oh 57 D- ty 1.6 3.—4 
: 38 7', Mon. 8', Mon. 95 9 6.6 1.8 D. 
| +) 1° ,Jahr 1°, Jahr 95 a) 7.7 2.0 6. 
ae 
| 18 | Jahr 1. '/, M. 4() 8 7.4 1.75 6 = 
-—5H 2', Jahr 2J.7 Mon. 70 9 8.7 2.1 7 a 
| 50, 51, 52 | 2—2"/, J. | 2/,, bis 40 10.6und8 9.0 2.2 7.—8. — 
2’ ., Jahr 
| 12 10 Mon. 1 J. '/y M. + 40 11° 7 1.6 7 
| 843 8', Jahr 3J.6',M. 21 und 38 8' und 11° 8.5 + 2.0 6. 
A. 
7 0 2' . Mon. - 50 10° 5— 6 + 1.6 3. 
77, 78 8', Mon 11 Mon. + 5O 12° 8.0 1.95 o.—b. 
A, 
on . i) 
s!) 0 5h Tage 22’ 6 (*) (*) 6. 
5 0 } Wochen — 22” 9 + 8.7 +2 6.—%. 
37 0 1’, Monat 22’ 11° +10 +3 7.—8. 
0) 8 Monate 1 Jahr 22° 12° 10 ver- 5. 


schwindet 


Der Umsechlagspunkt konnte natiirlich nicht bestimmt werden. 
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labelle NI. Einfiufs der Zeit. Dsamptar icke zwischen 127% und 62 mm 








ads W assergehalt 
= a 
a — 2 # 22 pn 
‘e Sr be x = 6 a 2 Ey Verlust in Mol. H,O bei langer Ausse ‘tzung wiihrend Ganzer 
San\a'0 Bi ao 8 & oo Verlust nach 
a 2 SHna PEWS 1—2 Jahren 
2 "ees Dek aix 
=~ sf | 2 Te 
2D 2 5 = 5 > 2 Mon. 4 Mon. 8 Mon. 9—-10M. 1 Jahr 1! 33.) 1'/,—2J. | 21), J. cee 
No. Alter mm Mol. H,0 Mol. H,O Nach schnellstem Entwiisserungsgang(**) Mol. H,O 
64 1, Frisch 6.2 1.46 0.36 0.12° 0.14 
59 {, 5Mon. 6.2 1.62° 0.2 0.07 0.08" 0.10 O.11 
65 1, Frisch 7.2 1.6 0.4 O.12° O.16 : 
60 i Mon. 7.2 1.8 0.22 0.16 0.178 see 
66 1, Frisch 8.1 1.81 0.44 0.15° O18 0,22° 0.242 
a7 A, 2'/,J.;| 8.1 1.94 0.31 O.15 
= 61 A, 5Mon. 8.7 2.13 0.32 0.12° | 017° | 0.22 0.25% 0.28 0.29 0.30° (2 J.) 0.32 +0.30° =0.62 
x4 68 1, Frisch | 2.20 0.35 O18 0.21 | ak 
67 - 1 2.26 0.29 0.22 0.26 0.314 te 
S11. 82(") A. 9Mon. 91 2.32 0.23 0.15 O.18* 0.204 0.21° 0.23°- 0.24 0.25 0.2834+0.25=0.48 
62 1 Mon. 9° 2.46 0.22 O15 O24 | a? 
35 {,9Mon. 9° 2.2 0.3 0.16% 0.22 . as 
bf 1, Frisch 10 2.738 0.20 0.21" 0.295 0.36° 0.40 0.4] 0 46° 0.2+0.465= 0.66" 
Nach lang- 
samem Ent Nach langsamem Entw: isserungsgang 
wasserungs- (Antang 10° mm) 
rang 
69 A, Frisch 7 2.1 0.0 0.27 0.32 0.42 0.45 0.48° 0.48 0+ 0.48" = 48' 
70 f - s 2.42 0.0 0.3 0.34 0.46 -O5 
71 1, 9.5 2.64 0.04 0.33 O37 0.44 0.47 0.0440 47<0.51 
i4 1, 1 Jahr 104 8.15 ON (2% 0.4% 0.45 0.0540.45-0.50 
Antang der Entwiisserung bei 12 Inmn (angsamster Gang 
1 Jal 11.6 17 0 O.2¢ 0 U.55 O55 
So 1. bri 12.2 H.4 () 23 0.31 0.40 045 2 J.) 0.51 133.054 
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Tabelle XIII. 
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Einfiufs der Zeit. 





No. 71 frisch und gepre(st) nach langsamer Entwisserung und nach Aus ; 
setzung wihrend 10 Monaten an dem konstanten Druck von 9.4° min. 
I) A,y Z.+ ZA ’ 
(v,ehalt Tac , (*) (rehalt Tace Grehalt Ta re q 
Mol. H,O “6 Mol. H,O “e Mol. H,O ““® | 
12 17.7 2.28 2 2.28 
ut Anfanysyge halt 
‘ l uopl 
Lo 8.15 12 2.19 1+1K 
10 $0 3 2.16 I 2.16 1+1K 
9.4 » 64 5 2.15 1+1kK 2.05 8+1K 
x | 
Lange Aussetzung 
2.1% S00 
Y 3 
4 2 15 3 2.13 l : 
. 2.12 2 2.11 i+1K 1.45 2 ‘ 
. » 09 2 2.08 29+1K 1.21° 341K 
A» 
Umschlag. 
7a 1.86" 11+2K 
7.4 1.6° 8 
regelm. Abnahme 
1.5 8+1K 
unregelm. Abn. 
1.38 25+7K 
Y unregelm. Abn. 
7.2 1.36 9 | 
revelm. Abnahme 
1.27 7+1K (**) 1.35 2+2K 0.98 2+1Kh 
A 
1.27 2 
6.9 Y 1.03 8+2K 
6.6 0.9 5+1K 0.89° 64-2K 0.84 i+1kK 
6.2 0.76 J+ikK 0.76 5+1K 0.74 2 
5.2 0.64 i+1K _ 0.63° | 
4.2 0.54 1+1K 0.54 1+1K 0.53° 1 
2.9 0.44 1+1K A 
1s O.35 1+1K 
0.8 0.29 1+1K | 
. Y 
0.0 0.20 2+1K 0.20 0.20 
*) Tage bedeutet, dafs anniiherndes oder konstantes Gleichgewicht nach 
viel ‘Tagen erhalten ist. 


‘*) +1K bedeutet, dafs die Konstanz des Gewichtes noch wihrend 1 Tag, 
wh wihrend 2 Tagen u. s. 


2h w. beobachtet ist. 
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Wirkung der Hitze auf den Gel. 


(nach Entwiisserung u. s. w 
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Bei der Redaktion eingegangen am 12. September 1896. 








INeferate. 


Argon und Helium. 
Untersuchung von Gasen aus verschiedenen Mineralwassern, you AL. Keitas 
und W. Ramsay. (Chem. News 72, 295.) 


Verf. haben in den Gasen verschiedener Quellen Argon nachweisen kénnen. 


Das Gas einer heifsen Springquelle bei Reykjavik enthielt 1.14 Argon. Helium 
war nicht vorhanden. BE. Thiele. 
Uber den Gehalt der atmospharischen Luft an Argon vor und nach der 
Atmung, von At. Ketias. (Chem. News 72, 308.) 
Der Gehalt der Luft an Argon war nach mehrfachem Einatmen (der 


Kohlensiuregehalt betrug schliefslich 13.64°/,) nicht verringert. Argon wird 


also durch den Atmungsprozels nicht beriilrt. kb. Thiel 


Vorschlag zur Trennung des Argons vom atmospharischen Stickstoff 
von Craupivs Lime. (Compt. rend. 121, 887.) 
Durch Einwirkung von Natrium auf Fluorbaryum erhielt Verf. Ba 
in Form einer grauen Substanz, welche Stickstoff kriftig absorbiert. Er se} 


daher vor, das so dargestellte Baryum an Stelle von Lithium za benut 


Uber die Bestimmung des Argons, von I'v. Scwiowsine se. |! 
121, 525.) 
Das Luftvolumen, von welchem Verf. bei der quantitative: 
des Argons ausgeht, enthilt ungefiihr 1'), 1 Stickstoff Alle Mi 


iiber Quecksilber ausgefiihrt. Die Isolierung des Argons geschir 
besonders konstruierten Apparat nach der tiblichen Methode, Ab 
Sauerstottes durch rotgliihendes Kupfer, Absorption der Hauptmenge des S 


stoffes durch rotgliihendes Magnesium und der letzten Spuren di 
Kinwirkung des elektrischen Funkens auf den mit Sauerstot? vermischt: hil 
stand bei Gegenwart von Atzkali, und Entfernung des Sauerstofi 

durch Phosphor. Dais bei diesem Verfahren der Stickstof 
biert wird, weist Verf. nach, indem er das so erhaltene Ara wit 
chemischem Stickstoff mischt und den Vorgang wiederholt. Bis aut 


kleinen Verlust wurde dieselbe Menge Argon wieder erhalten. Nach des V+ 


estimmungen enthalten 100 Vol. atmosphirischer Stickstoff 1.183 Vol. Arg 
oder 100 Vol. Luft 0.935 Vol. Argon, Zahlen. die eine Fehlergrenze von 
ihres Wertes nicht iiberschreiten. Bk. Thi 
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Uber die Bestimmung des Argons, von Tu. Scutoesine se. (Compt. rend. 
121, 604.) 

Vert. weist nach, dafs der kleine Fehler, welchen seine quantitativen 
bestimmungen des Argons (siehe das vorstehende Ref.) zeigten, nicht auf einer 
Kinwirkung desselben auf die damit in Beriihrung kommenden Materialien be- 
rubt. Einige neue Analysen von verschiedenen Atmosphiirenproben werden 
angefihrt k. Thiele. 


Argon ein neuer Bestandteil der Atmosphare, von Lord Rayieiwn und 
W. Ramsay. (Proce. Roy. Soc. 57 [1895', 265—286.) 
Verg!. [nese Zeitschr. 9. 79 SS5. 
Das Spektrum des Argons, von W. Crookes. (Proc. Roy. Soc. 67 [1895), 
28i— 290.) 
Vergl. Diese Zerischr. 9, T9—S8S8. 
Die Uberfihrung des Argons in den flissigen und festen Zustand, 
von K. Orszewsk1. (Proc. Roy. Soc. 57 |1895', 290—293.) 
Vergl. Diese Zeitschr. 9, T9—B8S8. 


Das Funkenspektrum des Argons im Funkenspektrum der Luft, von 


W. N. Harrvey Proc. Roy. Soc. 07 | 1895', 293—296.) 
Notiz uber das Spektrum des Argons, von H. F. Newap. (Proc. Roy. Soe. 
»7 11895). 8346—350.) 


Verf. hat schon friher Linien von unbekannter Herkunft im Spektrum 
tark verdiinnter Luft erhalten, die, wie eine Vergleichung mit den Beobach 
tungen von Crookes ergiebt, mit den Linien des Argons identisch sind. 

Rosenheim. 
Uber das rote Argonspektrum, von J. M. Ever und E. Varenra. (Wiener 
Vonatshefte 16, 893.) 
Vert. haben genaue Messungen des roten Argonspektrums unternommen. 


kin Teil der betretfenden Daten wird mitgeteilt. kk. Thiele. 


Untersuchungen uber das Argon und seine Verbindungen, von M. Berruetor. 
Ann. Chim. Phys. 7 4, 5.) 
Zusammenfassung der schon nach den Berichten in den Compt. rend. 
lhese Zeitschr, 12, 64, 65 KR.) referierten Arbeiten iiber die Verbindung des 
Argons mit Benzol und Sehwefelkohlenstotf und die bei ersterer Reaktion auf- 


tretende Fluorescenzerscheinnng. ki. Thiele. 


Uber einige physikalische Eigenschaften von Argon und Helium, von 
Lord Rayieron. (Chem. News 73. 75.) 

Ramsay hatte vor einiger Zeit (Phil. Trans. 186, 221) das spee. Gewicht 
des Argons zu 19.941 bestimmt. Das Volum des Gases betrug bei diesen Ver 
suchen 168 cem und das Argon war dargestellt durch Absorption des Stick 
stottes iiber erhitztem Magnesium. Verf. hat die Bestimmung in grélserem 
Mafsstabe wiederholt, indem er ein Volum von 1800 ecm zur Wigung brachte 
('m den Versueh ausfiithren zu kénnen, waren 3 Liter Argon erforderlich. Der 
Stickstoft wurde entfernt durch Einwirkung des elektrischen Funkens auf das 
mit Sauerstoff gemischte Gasgemenge, um zugleich die Identitit des so dar- 
vestellten Argons mit dem nach der anderen Methode erhaltenen nachzuweisen. 


Die Reinigung von den iibrigen Gasen geschah in der iiblichen Weise. Als 
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d. Mittel mehrerer Bestimmungen ergab sich: 19.940, also tibereinstimmend mit 
dem von Ramsay gefundenen Wert. Ferner wurde die Brechung von Argon 
n z und Helium bestimmt: Rayteign benutzte hierbei die Interferenzmethode von 
ar } Fraunnorer. Die Gase befanden sich in 30.5 em langen Réhren. die an den 
e- Enden mit Planplatten verschlossen waren. Als Brechungsexponent fiir, das 
1 Argon (bezogen auf Luft) ergab sich: 0.961, fiir das Helium 0.146. Bestim- 
mungen der Viscositit des Argons und Heliums (ebenfalls bezogen auf Luft 
d ergaben: 1.21, resp. 0.96 (s. das Referat weiter unten). Ks schlielsen sich 
daran Bemerkungen iiber einige Quellgase und iiber die Frage, ob Helium in 
der Atmosphiire enthalten ist. Nach der Beobachtung yon Ramsay ist die Lis 
lichkeit des Heliums in Wasser nur 0.007, weniger als '. so grofs, wie die des 
9 Argons. Wird nun aus der atmosphiirischen Luft dargestelltes Argon mehrfach 
mit Wasser behandelt, so miifste eine Anreicherung des Heliums stattfinden. 
Bei entsprechenden Versuchen konnte aber die D,-Linie spektroskopisch in 
d, keinem Falle nachgewiesen werden. Wenn Helium in der Atmosphire zugegen 
ist, so kann es nur in ganz geringer Menge sein, wahrscheinlich noch weniger 
als */,eo00- kh. Theele. 
mn Helium und Argon: Ihre Stellung unter den Elementen, von I. M. Dee.ey. 
(Chem. News 72, 297.) 
ml Im Anschluls an friihere Betrachtungen iiber eine neue Anordnung de: 
Elemente (s. Diese Zeitschr. 5, 239; 6, 332: Trans. Chem. Soc. 1894) bespricht 
_ Vert. die Stellung von Argon und Helium. Letzteres wiirde zwischen Wa 
h stoff und Lithium stehen als erstes Glied der Metalle der alkalischen Erd 
Argon wiirde zwischen Fluor und Natrium, vor den Stickstoff zu stell: 
Niiheres vergl. im Original. / 
" Helium und das Gas X, von R. M. Derrey. (Chem. News 73, 
Die vor kurzem (siehe das vorstehende Ref.) besprochene A) 
i der Elemente mufste eine geringe Anderung erfahren, da 
scheinlich geworden ist, dafs in dem Helium eine Mischung vor 
zwei Elementen vorliegt. 
- Uber Argon und Helium, Sitzungsbericht der British Associat 
News G2, 223.) 
rd. i ld ie 
Der Bericht enthilt folzende Abhandlungen und Vortriige 
les tion und Viscositit des Argons und Heliums von Lord Raye . 
a- Brechung und periodisches Gesetz mit Bezug auf Argon und an 
von J. H. Grapsrone. Uber die Méglichkeit, Schlufsfolgerm 
on tachen oder zusammengesetzten Charakter eines Gases aus dem C| 
Spektrums zu ziehen, von Scuvusrer. Uber die Deutung der L 
ht von JOHNSTONE STONEY. 
er : Uber die Gegenwart von Argon und Helium in den Gasen einer Mineral- 
ek quelle, von Cu. Morev. (Compt. rend. 124, 819 
erm In den aus der Lithionquelle von Maiziéres aufgetangenen (ra 
te . Helium und Argon nachgewiesen werden. | 
der | Uber das Vorkommen von Argon und Helium in einigen Mineral wassern 
las von Cu. Boucnarp. (Compt. rend. 121, 392. 
ar 7 Es ist dem Verf. gelungen, in den aus verschiedenen Schwefelwas 
en. % Pyrenien aufsteigenden Gasblasen, welche bisher fiir Stickstot® gehalte: 


Argon und Helium nachzuweisen. Die aus verschiedenen Quellen erhalt 


‘ 
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(jase zeigten verschiedenes Spektrum. Ein Gas zeigte neben den Heliumlinien 
© unbekannte Linien, welche auf die Anwesenheit eines fremden Elementes 
chliefsen lassen. Verf. ist damit beschiiftigt, die Zusammensetzung einer Reihe 
der aus den verschiedenen Quellen erhaltenen Gase zu untersuchen. £. Thiele. 
Uber den Ursprung von Argon und Helium in den aus verschiedenen 
Schwefelquellen aufsteigenden Gasen, von L. Troost und L. Ovvrarp. 
Compt. rend. 121, 798.) 
Vert. haben die aus Seinewasser und Meerwasser erhaltenen Gase unter- 
icht, und fanden neben dem Argonspektrum nur sehr zweifelhafte Spuren des 
Heliumspektrums. Darnach kann also das in verschiedenen Mineralquellen ent- 
deckte Helium wenigstens nicht aus der Atmosphiire herriihren. Es wird jeden- 
falls aus den von dem Quellwasser beriihrten und teilweise zersetzten Gesteins- 
massen entnommen sein. Ek. Thiele. 
Uber Brechung und Viscositat von Argon und Helium, von Lord Raytesan. 
(Chem. News (2, 152.) 
Verglichen mit trockener Luft ist das Brechungsvermégen (u—1) des 
Argons 0.961, das des Heliums 0.146. Gleichfalls auf trockene Luft bezogen 


‘t die Viseositit des Argons 1.21, die des Heliums 0.96. E. Thiele. 
Uber die Ausdehnung von Argon und Helium durch die Warme, ver- 
glichen mit der des Wasserstoffes und der Luft, von J. P. Kuenen 


und W. W. Ranpatt. (Chem. News 72, 294.) 

Vert. haben die Ausdehnung von Argon und Helium durch die Wirme 
bestimmt und vergleichen damit die Ausdehnung von Wasserstoff und Luft. 
ei der Schwierigkeit derartiger Untersuchungen sind die Resultate nicht sehr 
befriedigend ausgetallen. Doch zeigen sie zur Geniige, da's Argon und Helium 

ch wie perfekte Gase verhalten und innerhatb der untersuchten Temperatur- 
litferenzen keine Abweichungen von den allgemeinen Gasgesetzen erkennen 
isse li. E. Thiele. 
Uber die Verbindung des Magnesiums mit Argon und Helium, von 
L.. Troost und L. Ouvrarp. (Compt. rend. 121. 394.) 

Bekanntlich wird zur Darstellung von Argon und Helium der die Gase 

iltende Stickstotf fiber rotgliihendes Magnesium oder Lithium geleitet, und 

vom grflsten Teil des Stickstoffes befreite Gemenge in Piicker’schen 

ihren, die an Stelle der Platindriihte Magnesiumdraht enthalten, der Ein- 
virkunge der elektrischen Entladung unterworfen, um den letzten Rest von 
Stickstof! zu entfernen. Nimmt man sehr starke Stréme, so lilst sich auch der 
inze Stickstoff direkt in den Pitexer’schen Rohren absorbieren. Die Absorp- 
eht zunichst sehr langsam vor sich, bei steigender Verdiinnung erhitzt 


h jedoch der Magnesiumdraht, so dafs Spuren von Magnesium verdampfen 


nd die Verbindung mit Stickstoff sehr schnell erfolgt. Im Spektrum ver- 
winden dann die Stickstofflinien bald, und die Argon- und Heliumlinien 
rden deutlich sichtbar. Last man nun aber die starke Entladung mehrere 
Stunden lane forteehen, so wird die Intensitit dieser Linien langsam vermin- 


rt. und schliefslich versehwinden sie ganz. Argon und Helium, welche sich 
t rotglihendem Macnesium nicht zu verbinden scheinen, vereinigen sich 


m Metall oder vielmehr mit dessen Dampt unter der Kinwirkung starker 


lintladungen latin seheint sich gegeniiber dem Argon ibnlich zu verhalten. 


I’. Thiele. 
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n Das Helium, ein Gas, der Bestandteil mancher Mineralien (1. Mittei! 

. ; von Wittram Ramsay. (Proc. Roy. Soe. 58 1895), 81-—s9 

e Das Schlufsergebnis dieser Arbeit ist foleendes ius dem Clevelt 

i wahrscheinlich auch aus einigen anderen Mineralien kann ein Gas 

a | Kochen mit verdiinnter H,SO,) gewonnen werden, das leichter als all 

r. : kannten Gase, Wasserstoff ausgenommen, ist. Ob dieses Gas eine Mischung 
eine einheitliche Substanz ist. bleibt unentschieden. Da das Spektrum 
Linien des Argons aufweist, so kann man zwar zu dem Schlusse kommen. 

s Argon ein Gemisch ist. doch ist das iibereilt, bevor nicht weitere Fraktionix 

- versuche angestellt werden. Die Hauptihnlichkeit des Heliums und Arg 

. ihre Reaktionslosigkeit gegen rotgliihendes Magnesium und gegen den Fun} 
strom in der Sauerstoffatmosphire in Gegenwart von Kaliumkarbonat ma 
wahrscheinlich, dafs beide derselben natiirlichen Gruppe angehéren. Ist 

l. das Atomgewicht des Argons = 20, dann erhilt man bei Abzug von ! 
Differenz der Atomgewichte der Glieder der ersten Reihe vom Lit 

8 Fluor, von den entsprechenden der zweiten Reihe, vom Natrium bis Ch! 

n den Wert 4, der ziemlich anniihernd der gefundenen Dichte des Heliu 
spricht. Ist andererseits das Atomgewicht des Argons 40, so erhdlt man 

in Abzug von 32, zweimal der Differenz, den Wert 8, der anndhernd 2 

N Welche Betrachtungsweise richtig ist, wird die Zeit lehren.’ Rosenhew 
Uber das neue aus dem Uraninit erhaltene Gas, you J. Norman L 

- II. bis V. Mitteilung. (Proc. Roy. Soc. 58 [1895), 113—116, 11! 

. 192, 193—194.) 

r Beobachtung iiber das Spektrum des Heliums Verg 

n 10, 299, 304.) 
Uber ein Gas mit dem Spektrum des Heliums, des als Ursache der 

x Linie des Koronaspektrums angenommenen Elementes 

LIAM Ramsay. Vorliufige Mitteilung. (Proc. Roy. Soc. 5S 189 
. Vergl. Diese Zeitschr. 9, 243 R. 
: Uber das neue aus dem Uraninit erhaltene Gas (vorliutive \ 


4 von J. Norman Lockyer. (Proc. Roy. Soc. 58 159 
Verf. hat das Spektrum des Heliums photographiert 


‘ Beschreibung der einzelnen Linien und vergleicht sie mit Lu | 
. sphire. Vergl. Direse Zeitschr. 10, 304 Ref. 

" Uber die Wellenlange der D,-, Heliumlinie, you A | 

“i (Chem. News 73, 14.) 

t (renaue spektroskopische Messungen der D,-Linie der > 

n vaben als Wellenlinge 587, 5939 + 0.006. 

- Uber die aus Eliasit erhaltenen Gase, von J. Nonway | 

n News 72. 283.) 

e Die durch Erhitzen des Minerals im Vacuum erhalt (; 

- spektroskopisch untersucht und dabei eine Reihe yon | 

h unbekannten Elementen zuzuschreiben sind. Die Li 

h zu gleicher Zeit, und verschiedene Fraktionen des durch Er! 

r | (;ases zeigten teilweise verschiedene Linien. Vert. schlietst 

. ebenso wie bei den aus Cleveit und Bréggerit erhaltenen Gas 5 


verschiedener Elemente vorliegt. 
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Gruppe I. Alkalien und Analoga. 


Uber eine Lithiumwasserstoffverbindung, von Gunrz. (Compt. rend. 122, 245.) 
lerhitzt man metall. Lithium in einem Wasserstottstrom bis nahe zur Rotglut, 
findet eine Absorption des Wasserstottes statt, die jedoch bald anfhért. Das 
Lithium ist dann mit einer diinnen, weilsen Schicht bedeeckt, welche wie geschmol- 
cnes Lithium aussieht, und Wasser zersetzt. Erhitzt man bis zur lebhaften Rotglut, 
veht die Verbindung unter Feuererscheinung vor sich, das Lithium verbrennt 


im Wasserstoffstrom, und die Wasserstoffverbindung setzt sich an den Winden 


der Réhre als weilses Pulver ab. Der Korper zersetzt sich mit Wasser unter 


Abgabe von Wasserstoff, an der Luft ist jer bestindig, ebenso beim Erhitzen im 
Wasserstotistrom. Beim Erhitzen in Luft- oder Stickstoffatmosphire zersetzt er 


sich. Die Analyse ergab die Forme! LiH. Da Lithiumwasserstoff bestindig ist, 


und auf ein verhdiltismilsig geringes Gewicht grolse Mengen Wasserstoft ent- 
hilt | ke LiH giebt 250 ¢ 2780 | Wasserstoft, — so wiirde, falls es ge- 
inge, das Lithium billig darzustellen, der Lithiumwasserstoff als eine leicht 


transportable Quelle von Wasserstotf in der Technik Verwendung finden kénnen. 
kX. Thiele. 
Uber die Absorption des Stickstoffes durch Lithium bei gewohnlicher 
Temperatur, von H. Destanpres. (Compt. rend. 121, 886.) 
Lithium absorbiert schon bei gewéhnlicher Temperatur langsam, aber 
vollkommen den Stickstotf. Die entstehende dunkle Schicht auf dem Metall 
verlangsamt die Reaktion in betriichtlichem Matlse. b.. Thiele. 


Uber Lithiumsubchlorid, von Guyrz. (Compt. rend. 121, 945.) 

Bei Darstellung des Lithiums darf das geschmolzene Lithiumehlorid nicht 
hoch erhitzt werden, da sich das Lithium im geschmolzenen Chlorlithium 
st. Evhitzt man molekulare Mengen von Lithium und Chilorlithium bis zur 

Rotelut, so wird das Lithium unter Bildung des Subchlorides Li,Cl gelést. Die 
erkaltete Schmelze zeigt eine etwas graue Farbe und ist sehr hart. Wasser wird 
durch den Kérper ebenso heftig zersetzt, wie durch Lithium, nach der Formel 
Licls HO LiCl+LiOH+H. Das auf dem beschriebenen Wege dargestellte 


Lithiumsubchlorid rieeht nach Ammoniak, da es immer kleine Mengen von 


Lithiumazotid enthilt. Ubrigens verwandelt sich Lithiummetall an feuchter 
Luft schon bei gewOhnlicher Temperatur langsam in das Azotid. ke. Thiele. 


Uber die Gegenwart von Natrium in dem auf elektrolytischem Wege 
dargestellten Aluminium, von Henri Morssay. (Compt. rend. 121, 794. 

Wie Verf. friiher (s. Diese Zeitschr. 8, 239 R.) gezeigt hat, enthiilt das 
kiutliche Aluminium hiiufig Stickstoff und Kohlenstoff. Neue Untersuchungen 


von verschiedenen Proben ergaben auch einen Gehalt von 0.1—0.3°/, Natrium. 
Verf. liefs Aluminiumfeilspiine mehrere Wochen in Beriihrung mit Wasser 


und erhitzte das Wasser tiglich zum Sieden. Die mit Salzsiiure versetzte und 
in Platinsehalen verdampfte Lésung hintertiefs dann einen Riickstand, der sich 
iis Chlornatrium erwies. Dieser Gehalt an Natrium hat einen bedeutenden 


Fkintlafs auf die Bestindigkeit des Aluminiums und seiner Legierungen gegen 


Wasser, und verursacht auch, zusammen mit der Verunreinigung durch Stickstoft 
ind Kohle, manche Ubelstiinde bei der Verarbeitung des Metalles. FE. Thiele. 
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Uber Verbindungen des Phosphors mit Kalium und Natrium, \ 
(Compt. rend. 121, 206.) 


Durch Einwirkung von Phosphor auf in ftliissigem Ammoniak geldstes 
Kalium- und Natriumammonium (die Reaktion tand in eimem eiwens konstruier- 
ten Apparat in einer Ammoniakatmosphire statt) erhielt Verf. amorphe orange- 
rote Koérper, welche nach den bei der Synthese in Betracht kommenden Gy 
wichtsmengen den Formeln P,K.3NH, und P,Na.SNH, entsprechen. Vorsiehtig 
auf 180° erhitzt, verlieren sie alles Ammoniak, und bilden dann die Phosphm 
alkaliverbindungen P.K und P,Na, welche rothraune Farbe zeigen und sich an 
feuchter Luft unter Bildung von Phosphorwasserstott zersetzen. Bb. Thiel 


Uber die Einwirkung der Salzsaure auf Kupfer, von R. Ex« Comp 
rend, 121, 528.) 

Verf. kommt zu folgenden Schiliissen: Eine Zersetzung der Salzsiure findet 
nicht mehr statt, wenn 10 cem der Siiure 49 Tausendstel Molekulargramm HO 
enthalten. Diese Siure wiirde ungefiihr der Formel HC|+10H,O entsprech 
Die Zersetzung geht sehr langsam vor sich, wenn die Lésung mit Kupterchioriir 
gesittigt ist, selbst wenn die Siure viel konzentrierter ist, wie oben angeftiihr 
Leitet man einen Strom Chlorwasserstoffgas in eine Kupferchloriirlésung | 
Gegenwart von Kupfer, so tritt sehr heftige Zersetzung der Salzsiiure 

E. 1 
Uber die Einwirkung der Phosphorhalogenverbindungen auf 1 metalli- 
sches Kupfer, von A. Granoer. (Bull. Soe. Chim. 3 13, 87 
S. Diese Zeitschr. 10, 298 R. 


Uber Kupfersilicid, yon M. Vicovrowx. (Compt. rend. 122, 31s. 


Durch Erhitzen einer Mischung von Kupfer und Silicium (100: 10 
elektrischen Ofen erhielt Verf. das Silicid Cu,Si in einer krystallinischen sta} 
grauen Masse, die kleine Drusen mit nadelfjrmigen Krystallen enthilt, D 
spez. Gew. ist 6.9. Chemisch verhilt sich der Kupfersilicid wii 
Metallsilicide. Fluor greift es schon bei gew6hnlicher Temperatur a rock 


Sauerstoff und Luft wirken erst bei Rotglut ein. Feuchte Luft 
Kilte. Wasserdampf wird zersetzt. 


Magnesiumsilbernitrit, von L. Srreoen. (Chem. Zig. 19, 1895 the 
Dieses Doppelsalz 19 Mg (NO,),Ag@NO,50H,O wird als stra! 


zende Krystallmasse beim Kochen einer wiisserigen Lisung fig 
Mengen seiner Bestandteile, Eindampfen der filtrierten L - 


sistenz und Stehen tiber Schwefelsiure erhalten 


Uber die verschiedenen Verfahren der Verarbeitung von Goldmineralien 
von M. Meste. (Mon. scient. '4' 9. 685, 773.) 
Verf. beschreibt eingehend die Praxis der in Betracht kommend \ 
fahren. Beziiglich der Einzelheiten mufs auf die Originalabhandlun 
werden. 
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Gruppe Il. Erdalkalien und Analoga. 


Uber die Aufschliefsung des Berylls und die Reindarstellung der Beryll- 
erde, von P. Leseav. (Compt. rend. 121, 641.) 

Nach dem Verfahren yon Wouter wird der gepulverte Beryll mit Fluor- 
calcium erhitzt, und das Produkt mit Schwefelsiiure behandelt. Die erhaltene 
Sulfatlosung wird dann in entsprechender Weise von den anderen Metallen 
betreit. Vert. behandelt den Beryll im elektrischen Ofen, wobei das Mineral 

hmilzt und ins Sieden gerit. Ein grofser Teil der Kieselsiiure verdampft 
ind es bleibt ein Silikat zuriick, welches schon von konz. Schwefelsiure zer- 
etzt wird. Die so erhaltene Berylliumsulfatlésung enthilt noch Kalk, Alu- 
minium und Eisen. Ersterer bleibt als Sulfat beim Lésen in Wasser zuriick. 
LLisen wird durch Ferroeyankalium, der Uberschufs des letzteren durch Kupfer- 
nitrat, und dieses wieder durch Schwefelwasserstoff gefaillt. Die Hauptmenge 
des Aluminiums krystallisiert nach Neutralisation mit Kaliumkarbonat und 
lhinengen der Lisung als Alaun aus. Die Lisung wird mit Ammoniak gesittigt, 
und der Niederschlag mit einer konz. Lésung von Ammoniumkarbonat lingere 
Zeit in Beriihrung gelassen, Dabei list sich das Berylliumhydroxyd, wiihrend 
Aluminium zuriickbleibt. Die Lésung wird zum Sieden erhitzt, wobei das 
berviliumkarbonat ausfillt. E. Thiele. 


Uber die technische Gewinnung von Beryllium, von H. N. Wanrrey. 


“.) ) { 
tm. 31 r) 


Chem. News. 

Das aus Beryll und Beryllerde gewonnene Rohmaterial wurde in der 
liblichen Weise von Kieselsiure, Eisen und Chrom befreit, Aluminium und 
Beryllium durch Soda gefiillt, und die Karbonate in schwefeliger Siure gelést. 
Beim Kochen fillt dann nur Thonerde aus. Das Beryllium wurde als Karbonat 
vefiillt, mit Kohle gemischt im Bromdampf erhitzt und aus dem iiberdestillierten 
Berylliumbromid durch den elektrischen Strom das Metall abgeschieden. 

kb. Thiele. 
Uber Berylliumkarbid, von P. Leneav. (Compt. rend. 121, 496.) 

Dureh Erhitzen einer Mischung von Beryllerde und Kohlepulver im 
elektrisehen Ofen erhielt Verf. ein Berylliumkarbid. Die mit Graphit bedeckte 
erkaltete Schmelze besitzt krystallinischen, dunkelbraunen Bruch, und zeigt unter 
lem Mikroskop kleine, braungelbe, durchscheinende Tifelchen von sechsseitiger 
Form. Das spez. Gewicht ist 1.9. Das Karbid ritzt leicht Quarz. Durch 
Chior und Brom wird es bei schwacher Rotglut zersetzt. In Fluorwasserstoffgas 
verbrennt es schon unterhalb der Rotglut. Weniger heftig wirkt Salzsiure. 
Konzentrierte Sehwefelsiure list es leicht beim Kochen, indem schweflige 
Siiure entsteht. Langsam wirken konz. Salzsiure und Salpetersiiure beim 
Kochen.  Fluorwasserstot?siure list schnell in der Wirme. Geschmolzenes 
Atzkali zerstért das Karbid unter Feuererscheinung. Mit Wasser zersetzt es sich 
in der Kalte langsam zu Berylliumhydroxyd und Methan. Schnell und quantitativ 


rliduft diese Reaktion in einer konz. warmen Lésung von Atzkali oder Natron. 
Nach der Analyse enthilt das Karbid 59.76°,, Be, 40.24", C. Mit der An- 
hme des Atomgewichtes 13.8 fir Beryllium (Nutson und Perrerson) ergibe 
ch fiir die Formel C, Be, : 60.52 Be, 39.47°), C. Vert. glaubt um so mehr zu 
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dieser, dem Aluminiumkarbid C,Al, entsprechenden Forme! 


nahme der Dreiwertigkeit des Berylliums berechtigt zu sein, als 


karbid in allen seinen Eigenschaften dem Aluminiumkarbid durchau 


Uber Berylliumkarbid, von L. Henry. (Comps. rend. 121, 600 


Verf. weist darauf hin, dals die Sehlufsfoleerungen. we 


(s. das vorstehende Ref.) aus den Analysen des yon ihm erhalter 
karbides beziiglich der Dreiwertigkeit des Berviliums zieht, nicht 
Die Analysen stimmen ebensogut mit der Annahme, dats dem 


Atomgewicht 9 und dem Karbid die Formel Be,C zukommt. 


Uber die Dissoziation des Zinkchlorids durch Wasser, von 


(Bull. Soe. Chim. 3) 13. 975.) 


Uber Zinkoxyjodide, von M. Tassiniy. (Compt. rend. 122, 823 
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Vert. erhitzte eine konzentrierte Lésung von Zinkjodid mit Zinko» 


zugeschmolzenen Roéhren. Nach dem Erkalten waren die Wind 
mit kleinen weifsen Krystallen besetzt, die sich leicht vom tiberschiissi 
oxyd trennen liefsen. Der Koérper war in kaltem Wasser unloslic! 
dureh dasselbe nicht zersetzt. Die Analyse ergab die Forme! ZnJ,.' 
Kin anderer Oxyjodid erhielt Verf. durch Behandeln einer Zinkjo 


Zi 


ind 


einer zur vollstiindigen Fillung ungeniigenden Menge Ammoniak 


feinen Nadeln krystallisierende Verbindung ergab die Forme! ZnJ 
- Eine basische Zinkjodidammoniakverbindung von der Forme! 
8H,O erhielt Verf. durch Einwirkung von Zinkoxyd auf eine L 


jodidammoniakverbindung ZnJ,4NH,. 


VA 


Li 


Einwirkung des Anilins auf Quecksilberjodiir, von M. Frayco 


rend, 121, 253.) 


Bei gewoéhnlicher Temperatur, schneller in der Siedehitze wirkt 


Lilie 


ler Rohre 
gen Zin! 
L wards 
1O.24H,0 
Die 
MO1THLO 
J,.5NH 


Quecksilberjodiir nach der Gleichung: Hg,.J, +2C,H,NH,= Hed (OC, NE if 


Das Diphenylmerkuridiammoniumjodid bildet sich, wie bekannt, 
wirkung von Anilin auf Quecksilberjodid und ist in Ani! 


setzung des (Juecksil berjodiirs ist jedoch durch einen Gil 


begrenzt, welcher bei 182° (Siedepunkt des Anilins) err 
Lésung 26.35°), Quecksilberjodid enthilt. Diese Losung wi 
zersetzend auf neues Quecksilberjodiir ein, lost dasselbe jed 
Sieden ziemlich reichlich und verwandelt zugleich das un 
amorphe (Quecksilberjodid in krystallinisches. Beim Abkii 
Lésung scheidet sich das Quecksilberjodiir in krystallisierter | 


war kein Lésungsmitte! fiir Quecksilberjodiir bekannt 


Einwirkung von Phenol auf Quecksilberjodur, vou My 
(Compt. rend. 121, 768.) 


Analog der schon friiher (s. das yorstehende leterat 


teilten Einwirkung des Anilins auf Quecksilberjodiir findet die Z 


selben durch Phenole statt. Verf. untersuchte die Linwirkung 
Phenol auf Quecksilberjodiir beim Siedepunkt des ersteren. I 
eines grofsen Uberschusses von Phenol wird das Quecksilbe: 


in Quecksilber und Quecksilberjodid, welches gelést bleibt, 
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rolser Uberschuls von Phenol vorhanden, so ist die Reaktion begrenzt, und 
war trat ein Gleichgewichtszustand unter den beobachteten Verhiltnissen ein, 
ils bei Anwendung von 100g Phenol und 10g HgJ 2.75 g HgJ, sich in Liésung 
befanden. Die Reaktion ist umkehrbar, denn eine mehr als 2.75 g HgJ, ent- 

le kochende Phenollésung giebt mit metallischem Quecksilber Queck- 


wiur k. Thiele. 
Uber die Einwirkung von Alkohol auf Quecksilberjodir, von M. Franvors. 


(Compt. rend. 121, 888.) 
Siedender Alkohol zersetzt Quecksilberjodiir. Die Reaktion ist begrenzt 
| umkehrbar. Ein Gleichgewichtszustand wird erreicht bei einem Gehalt 
mm O.L2 an (Jnecksilberjodid. k. Thiele. 


Einwirkung der Hitze auf Quecksilberjodtr, von M. Francois. (Compt. 
rend, 122, 190.) 

(Juecksilberjodiir lifst sich ohne Zersetzung nicht schmelzen. Es wird 
(Quecksilber abgeschieden, wihrend die iiber diesem befindliche Schicht eine 
Mischung von Quecksilberjodid und Jodiir enthilt. Eine an Quecksilberjodid 

iche Mischung schmilzt ohne Abscheidung von Quecksilber. Beim Abkiihlen 
lor Schmelze krystallisiert zuerst das Quecksilberjodiir aus, das man durch 
\byviefsen des noch geschmolzenen Jodids in ziemlich reiner Form erhalten 


kann kb. Thiele. 


Gruppe Ill Erden und Analoga. 


Uber die Verbreitung der Borsadure in der Natur, von H. Jay. (Compt. 
rend. 121, 896.) 

Vert. hat nach der von ihm beschriebenen Methode des Nachweises kleiner 
Menven von Borsiiure eine Reihe von Substanzen untersucht. Fast alle vege- 
tabilische Materie enthilt Borsiiure. Der tierische Kérper scheint dagegen 
keine Borsfiure aufzunehmen, da dieselbe nicht im Blut, wohl aber im Harn 

ichvewiesen werden konnte. Kk. Thiele. 


Uber die Verbreitung der Borsaure, von H. Jay. (Bull. Soc. Chim. 3) 25, 33.) 

Siehe das vorstehende Referat. 

Studien tiber amorphes Bor, von Henet Moissan. (Ann. Chim. Phys. (7) 
6, 206—3820.) 

Vorliegende Abhandlung bietet eine erschépfende Monographie des 
unorphen Bors. Verf. hat zuniichst die Versuche friiherer Forscher zur Dar- 
‘tellung von amorphem Bor wiederholt. Gay-Lussac und Tuénarp (Recherches 
physio-chimiques 1, 276) liefsen in einer geschlossenen Metallréhre Kalium auf 
pulverfOrmiges LBorsdiureanhydrid einwirken. Das so erhaltene braune Pulver 
ist jedoch stark verunreinigt, und enthilt nach der Analyse 44°), Bo, 14°), K 
neben betriichtlichen Mengen des Metalls, aus welchem die Réhre_ besteht. 
Devise und Wonter (Ann. Chim. 8) 3, 63) wandten Natrium an und 
fiibrten die Reaktion in einem auf Rotglut erhitzten eisernen Tiegel aus. Die 


Schmelze wurde mit Salzsiiure wiederholt ausgekocht. Verschiedene so darge- 


ttellte Proben zeigten einen Gehalt von 50—70°), Bo. Daneben enthielten sie 
Kisen, Natrium, Borstickstoff und Borwasserstoff. Wird statt des Eisentiegels 
ein Platintiegel benutzt, so wird auch dieser stark angegriffen. 











Berzetivus liels in einer eisernen Réihre Kalium auf Kaliumtiuorborat ein 
wirken (Trazté de Chimie 1, 300). Bei Wiederholune des Versuches erhielt 


Verf. einen Koérper, der neben ea. 50! Bo, Eisen, Kalium und Borstickstofi 
enthielt. Das durch Einwirkung von Alkalimetallen auf Borsfurean! vdrid ¢ 

haltene Pulver, welches bisher fiir amorphes bor angesehen wurdi ist also 
vielmehr eine Mischung von Bor, Boralkali, Boreisen, Borwasserstoff, Borstick 
stoff und Borsiure. — W. Hamper (Chem. Zig. 12. 841) versuchte geschmolzen 
Natriumborat zu elektrolysieren, doch bildete sich hierbei zunichst frew 


Natrium, welches auf die Borsiiure wirkte, und dann wiederum Veranlassung 
zur Bildung von Bornatrium gab. Die Anwendung von Magnesium zur 
Reduktion der Borsiure wurde zuerst von Purrsox (London roy. Soe. 3, 217 
versucht. Grurner (Jahresher. 1865, 126) reduzierte durch Magnesium Natrium- 
Huorborat, und Garrermann (Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 195) liefs Magnesiun 
auf Natriumborat einwirken. Die Reduktion von Borsiure durch Magnesium 
studierten ferner F. Jonnes (Journ. chem. Soe. 35, 41) und Jonnes und Tayu 
(Journ. chem. Soc. $1, 213). Schliefslich bearbeitete C. Winker diese Reaktior 
in ausgedehnter Weise (Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 772). Er zeigte, dals bei 
Anwendung der theoretischen Menge oder eines Uberschusses von Magnesiun 
immer eine Mischung von bBor- und Bormagnesium-Verbindungen entstehen, 
von denen er zwei Mg,Bo, und Mg.Bo, isolieren konnte. 

Ganz anders verliuft die Reaktion, wenn man einen grolsen Uberschu 
von Borsiureanhydrid anwendet. Es bildet sich dann in der Hauptsache Bor 
daneben krystallisiertes Magnesiumborat, welches nicht in Wasser, abe. 
Salzsiiure lislich ist, ferner zwei Magnesiumborverbindungen, von denen die eu 
von Wasser zersetzt wird, wiihrend die andere von Wasser, Salpeter- und Sa 
siure nicht angegritfen wird. 

Verf. schligt nun zur Darstellung des amorphen Bors folgenden W: 
Das angewandte Magnesium mufs sehr rein, besonders frei von | 


Kieselsiure sein. Das gleichfalls méglichst reine Borsiureanh 


im Platintiegel durch Ofteres Schmelzen sorgtiltig vom Wasser bet 
sonst beim Ejinbringen in den erhitzten Ofen heftige Explosion 
Keide Reagentien miissen sehr fein pulverisiert sein, und werde: 

fiiltig gemischt, im Verhiltnis yon 210 ¢ Borsiiureanhydrid und 70 \I 


sium, was ungefihr einem Drittel der theoretischen Menge an Ma 
spricht. Die Mischung wird in einem verdeckten Hessischen | 
vorher auf Rotglut erhitzten Perrorschen Ofen gebracht 

fiihr 5 Minuten geht die Reaktion vor sich, wobei der ‘View 
wird. Der nach dem Erkalten sich meistens leicht losldsende kK 


eine ifufsere wenig tiefe, schwarze Schicht, wihrend der inne 


weniger blasige Teil eine braune Farbe besitzt. Die ganze Ma 
setzt von den weilsen Krystallen des Magnesiumborats. Man entfernt yr fiilt 


die sehwarze Schicht und behandelt die pulverisierte braune Ma 
kochendem Wasser und reiner Salzsiure. Schlielslich wird od 


konz. Salzsiure ausgekocht. Der Riickstand wird mit destilliertem \W 


waschen, mit einer 10° ,igen Kaliumalkoholatlisung gwekocht, wied ewa 
und mit halbverdiinnter Fluorwasserstottsiure im Platingefiils mit Piatinriick 
kiihler gekocht. Das nochmals sorgfiltig gewaschene Produkt wird auf T! 
platten im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Das so erhaltene bra 
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Pulver enthielt kein Wasser, keinen Wasserstoff und keine Borsiure. Bei der 


Analyse wurde gefunden: 


l. 2. 3. 
Dor 93.97 94.42 95.00"), 
Magnesium 3.75 4.05 2.28°/,, 
unlosliich 1.60 1.26 1.18°/, 
99.42 99.73 99.46°)) 


Der geringe Gehalt von Magnesium liefs darauf schliefsen, dafs die Substanz 
noch etwas Bormagnesium enthielt. Das Pulver wurde daher mit iiberschiissi- 
vem Borsiureanhydrid vermischt und nochmals in der oben  beschriebenen 
Weise behandelt. Das auf diesem Wege erhaltene, etwas hellere Pulver zeigte 
die Zusammensetzung: 

Bor 98.50"), 
Magnesium 0.37° 
unléslich 1.18°/, 


99.85" 


Der schwarze unldsliche Riickstand besteht hauptsichlich aus Borstickstoff. 

Der aus den Verbrennungsgasen herriihrende Stickstoff laifst sich in der Weise 
unsehiidlich machen, dats man den Tiegel, in welchem die Reaktion vor sich 
ebt, in einem anderen ‘Tiegel vollstindig mit einer Mischung von Titansiiure 
und Kohle umgiebt. Das unter dieser Vorsichtsmafsregel erhaltene Pulver 
zeigte einen Gehalt an Bor von 99.2—99.6°),. Der aus den Verbrennungsgasen, 
bei letzterer Vorsichtsmalsregel aus dem umgebenden Kohlepulver herriihrende 
Kohlenstoff zeigt sich als Borkarbid in der fufseren schwarzen Schicht des 
Reaktionskuchens, welche deshalb sorgfiltig entfernt werden muls. Diese Ver- 
unreinigung durch die Verbrennungsgase lafst sich ganz umgehen, wenn man 
die Reduktion der in Porzellanschiffchen enthaftenen Mischung in einer Porzel- 
lanrOhre innerhalb einer stickstofffreien Wasserstoftatmosphire ausfiihrt. Das 
«> erhaltene Bor ist allerdings von grofser Reinheit, doch sind die Ausbeuten 
naturgemils sehr gering. 

Das amorphe Bor ist ein Pulver von hellbrauner Farbe. Das spezifische 
Gewicht ist 2.45. Bei der Temperatur des elektrischen Ofens ist es nicht 
schmelzbar. 

In einer Wasserstoffatmosphire auf 1500° erhitzt, ballt es sich etwas zu- 
sammen, ohne jedoch sein spez. Gew. zu veriindern. Die elektrische Leitfihig- 
keit ist sehr gering. 

heim Erhitzen des amorphen Bors an der Lnft verbrennt es gegen 700°. 
lm Sauerstotistrom erhitzt, verbrennt es mit intensiv leuchtender griiner Flamme. 
Dieselbe zeigt wenig chemisch wirksame Strahlen. Mit Schwefel verbindet es 
sich unter intensiver Lichterscheinung bei 610°. Eine lebhafte Reaktion findet 
in einer Chloratmosphire bei 410° statt. Mit Brom verbindet es sich bei 700". 
hromwasser greift es langsam an, schneller, wenn die Lisang Bromkalium enthilt. 
Mit Joddampf tritt noch keine Reaktion ein bei 1250°. Stickstoff wirkt bei 
900° noch nicht ein, doch bildet sich Borstiekstoff leicht bei 1230°. Phosphor, 
Arsen und Antimon zeigen bei 750° noch keine Einwirkung. Mit Kohlenstoff 


und Silicium entsteht keine Verbindung bei starkem Erhitzen. Doch lafst sich 
mit Hilfe des elektrischen Bogens in einer Wasserstoffatmosphire ein krystal- 
lisiertes Borkarbid darstellen (s. Diese Zeitschr. 8, 231 R.) Alkalimetalle 
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scheinen sich nicht mit Bor zu verbinden. Magnesium geht schon bei Rotglut 
eine Verbindung ein, auch Silber und Platin bei nicht sehr hoher Temperatur, 
Eisen und Aluminium aber erst bei sehr starkem Erhitzen. Siuren wirken 
sehr energisch auf amorphes Bor. Schwefelsiiure wird bei 250° unter Bildung 
von schwefliger Siure zersetzt. Mit konz. Salpetersiure tritt Reaktion unter 
Feuererscheinung ein. Phosphorsiiureanhydrid wird bei 800° reduziert unter 


Freiwerden von Phosphor. Ebenso werden Arsensiiure und arsenige Sdure 


reduziert. In einer warmen Lésung von Jodsiure wird Jod ausgefillt. (yas 
firmige Fluorwasserstoff- und Salzsiiure wirken erst bei Rotglut auf amorphes 
Bor. Jodwasserstotf wirkt noch nicht bei 1300". Schwetlige Sdure wird 
schon unterhalb der Rotglut zu Schwefel reduziert. — Wasserdampf wird bei 


Rotglut zersetzt unter Feuererscheinung. Kohlenoxyd wird bei 1200° unter 
Abscheidung von Kohle reduziert, ebenso Kieselsiiure bei Weifsglut. Im Stick- 
oxydstrom erhitzt, verbrennt Bor bei Rotglut, wiihrend Stickstoffdioxyd keine 
Einwirkung zeigt. 


Alle Metalloxyde, mit Ausnahme der Oxyde der Alkalien und alkalischen 
Erden, werden beim Erwiirmen mit Bor unter heftiger Reaktion reduziert 
Mit Bleisuperoxyd im Mérser verrieben, explodiert es heftig. Ebenso bildet 
eine Mischung von amorphem Bor, Schwefel und Kaliumnitrat ein kriftiges 
Sprengpulver, das schon unterhalb der Rotglut explodiert. 


Beim Schmelzen yon Bor mit Atzkali tritt lebhafte Wasserstoffentwicke 
lung auf. Auf geschmolzenes Kaliumchlorat geworfen, verbrennt es unter in 
tensiver Lichterscheinung. — Alkalifluoride werden erst in der Rotglut ang: 
griffen. Mit Zink- und Bleifluorid tritt bei Rotglut lebhafte Reaktion ein 
Beim Verreiben yon amorphem Bor mit Fluorsilber im Mérser findet hefti 
Reaktion unter Feuererscheinung und Detonation statt. Chloriden gegeniibe: 
ist amorphes Bor bestiindiger. Doch wird mit Quecksilberchloriir bei 700 
Borchlorid und Quecksilberdampf gebildet. Zinn und Wismutjodid werd 


leicht reduziert. Die iibrigen Jodide sind bestiindig. Geschmolzene Sulfat 


werden zu Sulfiden reduziert, unter heftiger Feuererscheinung In geschr 
zenem Alkalinitrat ist amorphes Bor noch bei 400° besténdig. Sobald j: 
die Zersetzung des Nitrats beginnt, tritt eine heftige Reaktion ein. Mit Ka 
nitrit ist die Zersetzung von starker Wirmeentwickelung und Feuererschen 
begleitet. Natriumkarbonat wird bei Rotglut unter hettiger Reaktion zerset 


Merkwiirdig sind die Reduktionswirkungen des amorphen B 


schiedene Metallsalzlésungen. Kaliumpermanganatlésung wird 


Kilte entfirbt. Ferrichlorid wird in Ferrochlorid tibergefiilrt \ Silb 
nitratlébsung werden schine Silberkrystalle abgeschieden Platin rid-, PP 
diumehlorid- und Goldehloridlésungen werden durch amorphes B ler Ka 
reduziert. 

Das amorphe Bor vereinigt sich leichter mit Metalloiden, als mit Metall 
Es zeigt grofse Affinitit zum Fluor, Chlor, Sauerstoff und Sechwefel. & 
duktionsvermégen ist energischer als das des Kohlenstottes und Siliciun 
es zersetzt dieselben in ihren Oxyden bei Rotgint. In der Gesamtheit sein 


Kigenschaften steht das Bor in naher Beziehung zum Kohlenstott 
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Notiz uber die Reaktionen des amalgamierten Aluminiums, von H. Wis- 
uicencs und L. Kaurmany. (er. deutsch. chem. Ges. |1895) 28, 
19853 —1986.) 

Amalgamiertes Aluminium reagiert auch unter Ausschlufs von Wasser 
mit Nitroverbindungen oder Estern der Salpeter- oder salpetrigen Séure in 
alkoholischer Lésung so heftig, dals Eiskiihlung notwendig ist. Dabei scheiden 
sich metallische Blittchen, die brennbar sind, in reichlicher Menge ab, deren 
Natur festzustellen, bisher noch nicht gelungen ist. Rosenheim. 

S. Jiiese Zeitschr. 12. 405. 


Untersuchung des Aluminiums und seiner Legierungen, von Henri Moissay. 
(Compt. rend. 121, 851.) 
hs sei hier nur auf die Analysenzahlen zweier Proben von Aluminium 
hingewiesen, aus denen der Fortschritt erkennbar ist, welcher in der Reindar- 
stellung des Aluminiums in den letzten Jahren gemacht wurden: 


Aluminium neuerdings Aluminium vor zwei Jahren 
in Pittsburg dargestellt. in Neuhausen dargestellt. 
Al YS.82 96.12 
Ie 0.27 1.08 
Si O15 1.94 
Cu O.35 0.30 
Na O.10 -- 
(’ 0.41 —_ 
N Spuren — 
Ti 
S a 
100,10 99.44 
(S. Diese Zeitschr. 8S, 239; 7, 186 R.). k. Thiele. 


Uber die Verbindung von trockenem Ammoniak mit Aluminiumchlorid, 
von J. M. Srinemann und Mriyyie B. Yoper. (Amer. Chem. Journ. 
14, 748.) 

Trockenes Ammoniakgas wurde iiber sorgfiltig sublimiertes Aluminium- 
chlorid, unter Kiihlung der dasselbe enthaltenden U-Réhre geleitet. Das Pro- 
dukt ist ein weifses leichtes Pulver, von bedeutend gréfserem Volumen als das 
Aluminiumehlorid. Es ist nicht hygroskopisch und riecht stark nach Ammoniak. 
Nach der Analyse hatte der Kérper anniihernd die Zusammensetzung AIC\,. 
ONH,. Beim Erhitzen der Verbindung in einer Wasserstoffatmosphire aut 
liber 200° entsteht wahrscheinlich der Koérper AICI,.2NHg. Doch sind die 
Analysenzahlen sehr ungeniigend, da durch geringe Luftbeimengungen der 
Kérper leicht oxydiert wird. bk. Thiele. 


Uber die Verbindungen des wasserfreien Aluminiumchlorids mit Pheno- 
len und deren Derivaten, von G. Perrier. (Compt. rend. 122, 195.) 


Kohlenstoffverbindungen von Metallen der seltenen Erden, von 0. Per- 
rerson. (Ber. deutsch. chem. Ges. (1895) 28, 2419—2422.) 

Durch Reduktion im Kohlentiegel mit geringfiigigen Modifikationen der 

Morssan’schen Versuchsanordnung erhielt Verf. mittels eines elektrischen Stromes 


von 45-100 Amp. und 60 Volt aus den seltenen Erden die entsprechenden 
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Karbide. Dieselben hatten messinggelbe bis goldgelbe Firbung und verhielten 
sich ebenso wie die anderen neuerdings dargestellten entsprechenden Verbin 
dungen. Yttriumkarbid YC, hatte ein spez. Gew. von 4.188, Lanthankarbid 
LaC, von 4.716. Durch Erhitzen der Karbide im Salzsdurestrom erhdlt man 
am leichtesten die wasserfreien, neutralen Chloride der seltenen Erden. (Vere. 
Diese Zeitschr. 4, 1—9.) Rosenheim. 


Uber ein mutmalslich neues Element in den Terbinerden, von Leceog vs 
Borspaupran. (Compt. rend. 121, 709.) 

Bei einer im Jahre 1886 ausgefiihrten Untersuchung zeigte die salzsaure 

Lésung einer rotbraunen Terbinerde einen Absorptionsstreifen bei 487.7 von 

mittlerer Stiirke, welcher einer besonderen Erde anzugehdren scheint. Die 


Versuche konnten aus Mangel an Material nicht fortgesetzt werden. FE. Thiel 


Gruppe IV. Kohlenstotf und Analoga. 


Beitrage zur Kenntnis des wahren Atomgewichts des Kohlenstoffes 
von J. A. Wankiyn. (Chem. News 72, 164.) 

Auszug der im Phil. Mag. (s. Diese Zeitschr. 12, 402 R.) verdffentlicht 
Arbeit, in welcher Verf. nach neuen Untersuchungen iiber die Methankohlen 
wasserstofttreihe weitere Stiitzen fiir seine Anschauung findet, dalfs das Atom 
gewicht des Kohlenstoffes 6 ist. BE. Thiel 
Studien uber einige Meteorite, von Henri Morsay. (Compt. rend. 121, 4° 

Verf. hat 6 verschiedene Proben von eisenhaltigen Meteoriten, besonde: 
im Hinblick auf den Gehalt an Kohlenstoff, untersucht. Es ergiebt sic! 


manche eisenhaltige Meteorite iiberhaupt keinen Kohlenstoff enthaltes : 
anderen findet man Kohlenstoff in amorpher Form, oder solehen mit G1 


zusammen. Nur in einem Meteorit, dem des Caion-Diablo, konnte 
Modifikationen nachgewiesen werden: Schwarzer und durchscheinender D 


Graphit und amorphe Kohle. 


Uber eine Probe von brasilianischem Carbonado, you Hesw M 
(Compt. rend. 121, 449.) 
Die vom Verf. der Akademie vorgelegte Probe stammt 
der Provinz. Sie wiegt 630 ¢ und ist somit wohl der grifste Carb 


bisher gefunden wurde. 


Studien uber verschiedene Graphitvarietaten, vou Hexu: M 
rend. 121, 540.) 

Im Anschlufs an die vorstehend referierte Arbeit hat Vert. eine f 
natiirlichen Graphitsorten untersucht. Er gelangt dabei zu dem 
alle natiirlichen Graphitsorten in zwei Varietiten zerfallen. Ein 
Graphite besitzt die Eigenschaft, beim Erhitzen nach Befeuchten mit Sa 
siiure sich aufzublihen, wihrend andere Graphite diese Eigenschaft nicht : 
Die ersten sind wahrscheinlich entstanden durch Auskrystallisieren a 
meist metallischen Schmelztliissen, die anderen dagegen durch Einwirkw 


hoher Temperaturen auf irgend eine Art von amorpher Kohle. 








Studien uber den aus einem Pegmatholit stammenden Graphit, von 
Henrt Morssan. (Compt. rend. 121, 538.) 

Der untersuchte Pegmatholit enthielt 12.77°, Graphit, welcher in schénen 
lamellenfOrmigen Krystallen das ganze Mineral durchsetzt. Der Graphit war 
besonders merkwirdig durch die Eigenschaft, dafs er sich beim Behandeln mit 
em Oxydationsgemisch Kaliumchlorat und Salpetersiure innerhalb der Fliissig- 
keit stark aufblihte. Die anderen sich aufblihenden Graphitsorten zeigen 
diese Eigenschaft nur beim Erhitzen nach Befeuchten mit Salpetersiure. Erst 
bei der achten Behandlung mit dem Oxydationsgemisch war der Graphit voll- 
‘tindig in Graphitsiure tibergefiihrt. Im iibrigen besafs dieser Graphit ganz 
die Eigensehaften des aus geschmolzenen Metallen im elektrischen Ofen er- 
haltenen Graphits. Merkwiirdigerweise zeigte der Quarz oder Feldspat, in 
welchem diese Graphitkrystalle eingeschlossen waren, bei mikroskopischer 
Untersuchung genau die Abdriicke der Obertliche der Graphitkrystalle. Es 
miissen also die Krystalle des Graphits schon vorhanden gewesen sein, als der 
(QJuarz und Feldspat, den Graphit einschliefsend, durch Krystallisation den 
VPegmatholit bildeten. Ek. Thiele. 


Die Hydrazide und Azide der Kohlensaure, von H. Currivs und K. Hewen- 
neicn. (Journ. pr. Chem, 2) a2, 454.) 
/Zusummentassung der schon triher in den Ber. deutsch. chem. Ges. mit- 
veteilten Abhandlungen (s. auch Diese Zertschr. 8, 137 R.). Ek. Thiele. 


Einwirkung des Karbonylchlorides auf einige wasserstoffhaltige Ver- 
bindungen, von A. Benov. (Compt. rend. 122, 140.) 

Vert. hat vor einiger Zeit die Einwirkung des Borbromides auf Karbonyl- 
chlorid in geschlossenen Réhren untersucht. In gleicher Weise lilst er jetzt 
Karbonylehlorid auf Phosphoniumjodid und -bromid einwirken. Die Reaktion 
reht nach folgenden Gleichungen vor sich: 

6PH Br+5COCI, = 10OHCl+6HBr+5CO+2PH,+P,H, 
1PH.J +sCOCL, = 16HCI+8CO + P,J,+2P. 
\uf Wasserstoffbisulfid wirkt Karbonylchlorid unter Bildung von Karbonyl- 
lfid Ek. Thiele. 


Die Einwirkung der Warme auf Athylen. II, von Vivian B. Lewes. (Proc. 
Roy. Soc. 1895! 57, 394—404.) 

Vert. weist in Fortsetzung seiner friitheren Versuche (Diese Zeztschr. 6, 

‘Dis ly } nach, dals die beobachtete Zersetzung des Athylens durch Hitze, die 

ch nach der Gleichung: 83C,H,=2C,H,+2CH, vollzieht, vorzugsweise durch 


; 7 
strani 


nde Wirme hervorgeruten wird. Er studiert ferner den quantitativen 
Verlauf der Zersetzung. Rosenheim. 


Uber die Entfernung des Phosphorwasserstoffes aus dem aus Calcium- 
carbid dargestellten Acetylen, die Reindarstellung von Acetylen- 
silber-Silbernitrat, sowie tber die Darstellung fettaromatischer 
Jodinverbindungen, von C. Wiutceropr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 28 
[895], 2107—2115.) 

Leitet man das aus dem Calciumkarbid des Handels gewonnene Acetylen 


eine Reihe von Waschtlaschen, die mit wiisseriger Silbernitratlésung 


efillt sind, so fillt in der ersten Acetylensilber-Silbernitrat mit Phosphorsilber 
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verunreinigt, in den folgenden die reine weilse Acetylensilberv: 


und das iiberschiissige entweichende Acetylen ist. re’ kine quantitat 
Phosphorwasserstoff bestimmung durch Einleiten des Gases in Bromwasse 
Bestimmung der gebildeten Phosphorsiiure ergab emen Grehalt \ f 
Phosphorwasserstot? auf 1 Kilo Calciumearbid 

Das Acetylensilber Silbernitrat Ht CAwe. AgNO t i erordentit 
explosiv beim Schlag oder Reiben. scr Lxplosionsten peratu eot ty Zat 


Es entwickelt mit Salzsiure behandelt Acetvlen 


Die salzsauren Salze der fettaromatischen Dialkvliodoniumbasen werd: 
durch Einwirkung der aromatischen Jodidchloride auf das mit Wasser an 
riebene Acetylensilber - Silberchlorid rewonnen. Es vollziehen sich dabei 


ziiglich die drei folgenden Prozesse bei Verwendung von Phenv! 
1) Es bildet sich Acetylenphenyljodoniumehlorid. 


H.C.JCL+HC CAgAcC! ee 


JC] +2AgCl 
2) Es entsteht Salzsiiure und Jodosobenzol. 
H.C, JCI, + H,0 = H,C,JO + 2HC! 
3) Es entsteht Dichloriithylphenyljodoniumehilorid. 
C=C) . . e.. . 7.) 
Be a > scl +2HCl = (Ms i 


= 
H.C, 
Vert. stellt nach diesem Verfahren verschiedene gemischte Jodide 


© 


die er eingehend beschreibt. Rosenhes 


Uber die Loslichkeit der Kieselsaure, von A. M. Epwanps. (Chem 
42, 13.) 
Bei der Untersuchung von Diatomaceenschalen tand Vert... da 


in reinem Quellwasser ziemlich gut loslich sind. 


Uber die Verbindungen des Siliciums mit Eisen, Chrom und Silber 
Henri Morssan. (Compt. rend. 121, 621. 


Verf. hat mit Hilfe des elektrischen Ofens verschiedene di \I 
analoge Metallsilicide dargestellt. 

Eisensilicid. Durch Einwirkung von Siliciumehlor 
Kisen erhielt REM) (Eneyclopedi chimique von Remy (as S&S! id Sil i] 
Ann. Chem. i. Pharm. 12%. D7) heschreibt die Verbindu I > bs Z 


Trost und Havurerevit_e unternahmen thermochemische St 


haltigen Eisens. (Compt. rend. S1, 24. Vert. stellt das | 
verschiedenem Wege dar: 

1) In einem Porzellanschittchen wird krystallisiert ~ 
‘ehntachen Gewicht an Eisen in einer Porzellanréhre innerhalb \\ 
stoffatmosphiire auf ca. 1200° erhitzt, Der so erhalten Ib 


Metallkuchen besteht aus Ejisensilicid und iibersechiissivem FE 
2) Man erhitzt das gleiche Gemenge schnell und 
trischen Ofen. 


3) Man erhitzt cin Gemenge von Eisenoxyd und einem | 
Silicium im elektrischen Ofen. Die bei der Reaktion entstehende Kir 
verdampftt volistindig. Die so erhaltenen Produkte werden mit 


Salpetersiiure behandelt, wobei das Kisensilicid zuriickbleibt. Nach der A 
ergiebt sich fiir dasselbe die Formel: SiFe,. Es bildet kleine metally 
Z N1il 


anory. “hem, 
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prismatische Krystalle, vom spez. Gewicht 7 bei 22°. Sein Schmelzpunkt liegt 
wischen dem des weichen Eisens und dem des Stahles. Vom Magneten werden 
ie angezogen Das Eisensilicid wird von wisseriger Fluorwasserstoftsiure 
relost, fein gepulvert wird es auch von Salzsiiure langsam angegriffen. Ver- 
linnte Salpetersiure wirkt nicht ein. Kénigswasser zersetzt die Verbindung. 
(rastOrmige Halovensiuren wirken bei Rotglut ein. Geschmolzenes Kalium- 
itrat und Kaliumechlorat sind ohne Einwirkung. Geschmolzene Karbonate 
eu langsam, sehnell wirkt eine Mischung von Alkalinitrat und Karbonat. 

Chromesilicid. Dasselbe wurde in gleicher Weise erhalten, wie die 
hKisenverbindung. Nach der dritten Methode wurde eine Mischung von 60 Teilen 
Kieselsiure, 200 ‘Teilen Chromoxyd und 70 Teilen Zuckerkohle im elektrischen 
ten erhitazt. Die erhaltenen Produkte wurden grob gepulvert und mit konzen- 
trierter Flulssiiure behandelt. Das zuriickbleibende Chromsilicid zeigt sich in 
kKleinen isolierten oder zusammenhingenden Prismen, die Quarz und Rubin 
elicht ritzen. Seinen chemischen Eigenschaften nach ist es dem Etsensilicid 
vntich, Dureh Kaliumnitrat wird es leicht angegriffen. Die Analyse ergab 

Forme! SiCr,. 

Bei der gleichen Behandlung von Silber und Silicium im _ elektrischen 
()ten list sich das letztere im veschmolzenen Silber, krystallisiert aber beim 
\bkiihlen wieder aus. Eine Verbindung zwischen Silber und Silicium wurde 


iicht erhalten. E. Thiele. 
Uber ein krystallisiertes Zinnsulfophosphid, von A. Granoer. (Compt. 


rend. 122, 322.) 
Zinnusulfid wurde in einer Glasréhre im Kohlensiurestrom bis zur schwachen 
Rotulut erhitzt und die Diimpfe von Phosphor dariiber geleitet. Es tritt Um- 
tvung ein, indem Schwetelphosphor abdestilliert, und an den kiilteren Teilen 
ior Rohre ein Kérper in schwiirzlichen glinzenden Schiippchen auskrystallisiert. 
Derselbe ist ein Zinnsulfophosphid, und ergab bei der Analyse die Forme! 


sn, P VS. BE. Thiele. 


Uber das Karbid des Urans, von Henri Motssan. (Compt. rend. 122, 274.) 
In Fortsetzung seiner Untersuchungen tiber die mit Hilfe des elektrischen 
(}fens dargestellten Metallkarbide hat Verf. das Urankarbid eingehend studiert. 
ker erhielt es durch Erhitzen einer Misechung von gereinigtem Uranoxyd und 
/uckerkohle (500; 60) in einem Kohletiegel unter einem Strom von 900 Amp. 
nd 50 Volt. Nach dem Erkalten des geschmolzenen Karbides bleibt dasselbe 
als krystallinische Masse zuriick, deren Bruch den metallischen Glanz und die 
Farbe des Wismuts zeigt. Es ist mehr oder weniger stark graphithaltig. Das 
pezifische Gewicht wurde zu 11.28 gefunden. Die Hiirte ist nicht so grofs, 
wie die der anderen Karbide, es ritzt Bergkrystall, aber nicht Korund. Beim 
/erkleinern im Achatmérser flingt es leicht Feuer und verbrennt dann _ yoll- 
kommen. In seinem chemischen Verhalten gleicht das Urankarbid im allge- 
einen den tibrigen Metallkarbiden. Bei mehr oder weniger starkem Erhitzen 
einigt es sich mit fast allen anderen Elementen, teils unter lebhafter Feuer- 
rscheinung. Die Umsetzung geht meistens leichter vor sich, als wie bei den 
underen Metallkarbiden. Auch mit Stickstoff erfolgt eine Reaktion bei ca. 
1100°, unter Bildung einer Uranstickstotfverbindung. Eigentiimlich verliuft die 


(mesetzung mit Wasser. In der Kiilte, besser bei gvelindem Erwirmen, bildet 
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sich ein, unter Luftabschluls criines. bei Gewenwart von Laft schwarres Uran 


hydrat unter lebhafter Gasentwickelung. Dieses Gas besteht der Hauptsa 
nach aus Methan, daneben finden sich Wasserstotf, Athylen d Acetyl 
Ferner bilden sich noch verschiedene teste und fliissige Kohlenwasserstotte, di 
man durch Ausiithern der wiisserigen Fliissigkeit und Abdampfen des At 
erhalten kann. Es scheinen dies hauptsiichlich ungesittigte Kohlenwasserstoff 
zu sein, denn sie reduzieren ammoniakalische Silberlisung. Die durch Au 
jithern der Fliissigkeit erhaltenen Kohlenwasserstotte entsprechen ungeflih 
des rvesammeten im Urankarbid enthaltenen Kohlenstottes. [Es ist diese k Mi piex 
Zersetzung des Wassers durch Urankarbid aufserordentlich interessant, da 
den Ausgangspunkt fiir die Darstellung einer Reihe von Kohlenwasserstoffe: 
bietet. — Die Analyse ergab fiir das Urankarbid die Formel Ur,C,. L. Thiel 


Gruppe V. Stickstoff und Analoga. 


Uber die Verbindung des freien Stickstoffes und Schwefelkohlenstoffes, 
von M. Berruevor. (Ann. Chim. Phys. 7) 7, 27. 
(Siehe Diese Zertschr. 12, 64 Rf.) 


Uber die direkte Vereinigung des atmospharischen Stickstoffes mit 
Metallen. you A. ROSSEL. (f amp, rend. 121. 441, 
Nach Morssan wirken Metalle bei hoher Temperatur auf Calcium! 


nicht ein. Verf. fand jedoch, dafs eine Reaktion eintritt, wenn beide K 
fein pulverisiert und gemengt bei Luftzutritt erhitzt werden. Ey 

einem Porzellantiegel abwechselnd fein gepulvertes Calciumkarbid iM 
sium, und erhitzte unter Luftzutritt mit cinem Bunsenbrenn: Unt 
leuererscheinung ving die Reaktion Vo! “ich Die entstand \| 


verbindung wurde mechanisch yom Kalk getrennt, und die Ane 
es fast reines Magnesiumazotid war. Die Umsetzuny findet 
merkenswerten Gleichung statt: 

CaC, +3Mg¢+2N +50 =CaO0 + Me, N, +2C0 


Bringt man den Tiegelinhalt mit Wasser zusammen, so ert 
moniakentwickelung. Ebenso wie Magnesium verhalten sich f 


Aluminium, Zink. Eisen und Kupfer. 


Studium tber das chemische Verhalten von Ammoniak gegen Ferr 


und Ferrochlorid, yon Arrrep SS. Mécrer toner 
17, 570.) 

Beim Uberleiten von trockenem Ammoniak fiber trock: 
absorbiert dasselbe 6 Molekiile Ammoniak bei cewéhnlicher | 
vollkommen trockener Atmosphiire wird | Molekiil Ammoniak al 
es entsteht die Verbindung FeCl,.5NH,. Bei 10 iebt dieser K 
1 Mol. Ammoniak ab. Stiirker erhitzt zersetzt er sich langsa lem ( 


ammonium gebildet wird. In Wasser lést sich der Korner nicht 


unter Bildung von Ferrihydroxyd und Chlorammonium zersetzt. In M 
siuren lést sich die Verbindung mit roter Farbe. ‘lTrockenes Chlorgas w 
unter betriichtlicher Wirmeentwickelung absorbiert. Ebenso absorbiert F: 


chlorid (am besten dargestellt durch Erhitzen von Ferrichlorid im Wasserst 








bei gewOhniliecher Temperatur 6 Molekiile Ammoniak. Die Verbindung 
FeCl.ONH, ist ein weilses Pulver, das sich an der Luft aufserordentlich leicht 
nter Braunfirbung oxydiert. Im Vakuum verliert es 1 Molekiil Ammoniak 
ul bei 100° bildet sich der Kérper FeCl,.2NH,. Ferrochlorid absorbiert Am- 
miak leiehter als Ferrichlorid und zwar unter ziemlich bedeutender Wiirme- 


bk. Thiele. 


; 
' 


ntwickelung 


Uber die Reduktion von Stickstoffoxydul durch Metalle bei Gegenwart 
von Wasser, von |’. Savatier und J. B. Senverens. (Pull. Soe. Chim. 
3) 13. 794.) 
Siehe Diese Zeitschr. 10, 307 R 


Einwirkung von Stickoxydul auf Metalle und Metalloxyde, von P. Sasarier 
und J. B. Senperens. (Bull. Soe. Chim. 3) 13, 870. 


Siche Dauese Zeitschr. 9. 487 R. 


Einwirkung des Stickoxydes auf einige Metallchloride: Wismut und 
Aluminiumchlorid, ven V. Tuomas. (Bull. Soe. Chim. 13, 1011.) 
Siehe Diese Zeitschr. 12, 71 RB. 


Uber einige Eigenschaften der Stickoxyd-Eisenchlorirverbindungen, von 
V. Thomas. (Compt. rend. 121, 204.) 

Vert. beschreibt die Eigenschaften der drei von ihm dargestellten Ver- 
dungen des Ferrochlorides mit Stickoxyd. Bei gewéhnlicher Temperatur 

ie bestindig. Bei vorsichtigem Behandeln mit sauerstofffreiem Wasser 

ie sich mit gelb bis roter Farbe, ohne Tribung der Lésung. Versetzt 

in diese Lésungen mit Alkali, so fillt ein zuerst grauer, spiiter schwarzer 
Niederschlag aus. Silbernitrat erzeugt einen weilsen Niederschlag, der sich je- 
wieder list. Alle diese Eigenschaften unterscheiden diese auf trockenem 
Were erhaltenen Verbindungen von denen, welche Gay Lussac aus Lésungen 


irstelite, Ek. Thiele. 


Einwirkung des Stickoxydes auf Ferrochlorid, von V. Thomas. (Bull. Soc. 
Chim. 3) 15, 947.) 


Sieche das vorstehende Reterat. 


Uber die Reduktion des Stickstoffdioxydes durch feuchtes Eisen und Zink, 


von P. Saparrer und J. B. Senperens. (ell. Soe. Chim. |3' 13, 790.) 


Siehe Dae es Zeits hr. 10. 802 R. 


Uber die Einwirkung von Salpetersaure auf verschiedene Salze, von 
H. A. Anpen und G. J. Fewrer. (Chem. News 72, 163.) 

Die Versuche bilden einen Teil einer systematischen Untersuchung iiber 
Kestiindigkeit der Stickstoffoxvde, von denen bisher nur das Stickoxyd in 
er Einwirkung auf verschiedene Salze untersucht wurde. Das Gas wurde 

larwestellt durch die Weehselwirkung von koenz. Schwefelsiure und Quecksilber 
f Natriumnitrit, und tiber die betr. Salze geleitet. Die Réhre, welche dieselben 


thielt, konnte durch einen Thermostaten auf bestimmte Temperaturen gebracht 
werden. Kaliamehlorat und Silberchlorat werden schon bei gew6hnlicher Tempe- 
versetzt, indem sich Chlor und Stickstoffperoxyd bildet. Zugleich entsteht 
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Kaliumnitrat und Spuren von Kaliumperchlorat, wihread das Silberchlorat 
Chlorsilber iibergeht. Die Jodate zersetzen sich erst in der Warm bine 
Reihe von anderen Salzen wurden aulserdem untersucht, doch lasses 


Reaktionen nicht in der Kiirze beschreiben. lh 


Uber die Affinitat von Wasserstoff in der Hitze. Einwirkung auf Arsen 
und Antimon, von A. J. J. Vawpevenn (hu Soc. Belge 30 1895 
78—97.) 


Verf. kommt im Gegensatz zu Rereers (//¥ese Zeitschr. 4, 403) zu den 
Ergebnis, dals metallisches Arsen sich nicht mit Wwarmem W asserstofi verbinds c. 
dafs es sich aber leicht im Wasserstofistrom mechaniseh vertliichtigt ben 


wie Arsen verhilt sich Antimon. Rosenheim 


Uber ein Hydrat des Arsentrisulfides und seine Zersetzung durch Druck 
von W. Spring. Pull. Soc, Belge 30, |1895), 199-—204.) 


Vergl. Diese Zeitschr. 10, 185—189. 


Uber neue Arsenselen und arsenselenschwefelhaltige Verbindungen, 
E. Szarvasy (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, |1895\, 2654—2661 


Arsenpentaselenid As,Se, wurde durch Zusammenschmelzen der Element 
in stickstoffgefiillter Kaliréhre und Destillation als schwarzer, glinzend 
spréder Kérper mit muscheligem Bruch erhalten. Die Verbindung ist o& 
Siiuren sehr widerstandsfihig, list sich aber in Alkalien und kann, falls i 


W asserstottatmosphiire gearbeitet wird, aus dieser Lésung unveriindert 


werden. Dampfdichtebestimmungen zeigten, dafs die Verbindung bei hob: 
Temperatur dissociiert. Auf analogem Wege wurden die sehr flnlichen \ 


hbindungen Arsentriselendisulfid As,Se,S, und Arsendisclentrisulfid Ass 
erhalten. 

Aus der alkalischen Léisung des Arsenpentaselenids wu 
Gleichung: As,Se,+6NaQH = Na,AssSe, + Na,AsO,Se+3H,0 zwei Se 


das tarblose Natriummonoselenarseniat Se=As  (ONa),+ 12H,0 
rote Natriumselenoarseniat Se=As  (SeNa),+9H,0. Die auf ana \\ 
aus der obigen Arsenselenschwefelverbindung zu erhaltenden Sa 


spiiterhin beschrieben werden. 


Uber Sulfoxyantimoniate, von Le Roy W. MeCay. (Amer. | 
17, 770.) 


Verf. hat das schon von Rammetssera darch Kinwirku , iN 
lauge auf Antimonpentasulfid dargestellte Salz K,HSbO,s 2H 
hauptsiichlich mit Bezug auf seine Konstitution untersucl 1) > 


schéne vrolse strohgeibe Kurs stalle. Die Léisung giebt mit Meta 
Niederschlige. Durch Siiuren wird das Salz zersetzt. Der K 
ist die Verbindung als das sekundiire Kaliumsalz der Orthod 


siiure zu betrachten. 
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Gruppe VI. Schwefel und Analoga (Amphigene). 


Uber den Ursprung des atmospharischen Sauerstoffes, von ‘T 


. L. Parpson., 
Compt, rend. 121. 719%.) 


Vert. findet seine Anschauung, dafs die Atmosphiire der Erde zuniichst 
Stickstotl, welechem allmihlich durch vulkanische Thitigkeit Kohlen- 
ind dann durch das vermehrte pflanzliche Leben der Sauerstoff zuge- 
wurde, durch Versuche mit Ptlanzen bestitigt. Ek. Thiele. 


yr? 


Uber Einwirkung von schwefliger Saure auf Cyankalium und tber 
Diazomethandisulfonsaure, vou H. 


vy. PecumMaAnn und Pu. Manx. 
Ber. deutsch. chem fy, iin (1895 


, 2374—2383.) 
Die friiher yon Evarp durch Einwirkung von schwefliger Siure auf Cyan- 


rhaltenen Verbindungen konnten Vert. nicht gewinnen. Dagegen stellten 
lurch Eintragen von Cyankali in eine Kaliumbisulfitl6sung, Erwiirmen der 
Loiesung und Ausfiillen mit verdiinnter Salzsiiure ein schén krystallisierendes 


H 


Te we , . 
is primare amidomethandisultonsaure Kali ( ' 1° dar. W urde die 
SOK 


~ . a 


SO,H 
bige Lésung nicht angesiuert, so krystallisierte nach einigen Tagen das ent 
H 
prechende primire Salz C. NH, aus. Dureh vorsichtiges Diazotieren des 
(SO, KK) 
N 
. . . r . P of , . 
primiiren Salzes wurde das diazomethandisultonsaure Kali CN +H,O in 
(SOK), 
rangegelben, bei 120° verputtenden Prismen erhalten. 


Von diesen wichtigsten 
rbindungen aus wurden noch verschiedene interessante Derivate dargestellt, 
in der Originalmitteilung einzusehen sind. 


V, 


Rosenheim. 


Uber Thionylbromid und Thionylchlorobromid, yon A. Besson. (Comp. 
end, 122, 320.) 

Beim Einleiten von trockenem Bromwasserstoff in erwirmtes Thionyl- 

orid wird Chlorwasserstoff frei. Aus der gelb gefiirbten Fliissigkeit lassen 


) dureh fraktionierte Destillation unter vermindertem Druck zwei Korper 


erhalten: das Thionylehlorobromid SOCIBr, eine hellgelbe Fliissigkeit vom spez. 
(jew. 2.51, unter normalem Druck bei 115° siedend, und das Thionylbromid 
OE}, ine orangegelbe Fliissigkeit vom Spez. Gew. 2.61. bei 139° siedend. 
lhe it 


Behandeln mit Quecksilber geben beide Kérper in der Kiilte das Brom 
iI Die Erwartung, dals bei dieser Umsetzung aus dem Thionylbromid das 


uv! SO zu erhalten wiire, bestiitigte sich nicht, da dasselbe sofort in 
st), und & u zertallen scheint FE. Thiele. 


Uber die Loslichkeit des Natriumthiosulfats in Alkohol, von IP. Parmen- 


\rieR. if om pt. rend. 132 135.) 


Phio 


Vert. hat vor lingerer Zeit (Compt. rend. 98, 735) eine allotrope Moditi- 


Natriumthiosulfats erhalten, und untersucht jetzt die Léslichkeit 
erselben, im Vergleich mit den anderen Modifikationen, 


im Anschlufs an die 
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Arbeit von M. Bruwyyer (s. Diese Zetischr. 12. 310 Ro). Die Loslichkeit wi 


mit der Temperatur und dem Verdiinnungsgrad des Alkohols und t { 





verschiedenen Modifikationen verschieden. Die eintretenden Gleichwewicht! 


yustiinde scheinen sehr komplexer Natur zu sein und lassen kaum auf ein 
faches Gesetz schliefsen, wie Bruxnrr es aus seinen Bestimmunwen ableitet 


} Thievs 


Uber einige schwefelselen- und tellurhaltige Ditolylverbindungen, 
F. Zeiser. (Ber. deutsch. chem. Ges. 28, [1895', 1670--1675. 


In Fortsetzung der Arbeiten von F. Krarer und R. E. Lyons Dy 
Leitschr. 4, 282—283 R.) stellt Verf. durch Einwirkung von Selen, Tellm 
Schwetel auf Quecksilberdiorthotolyl bezw. Quecksilberdiparatoly! unter Dy 
die entsprechenden Selen-, Tellur- und Schwetelyerbindungen dar. Die Re 


tion verliuft nach der allgemeinen Gleichung 
(Alkyl), Hg +2R" =(Alkyl, R"+HgR", R" = Te, Se, 5. 


Die neuen Verbindungen sind schén krystallisierende, farblose Kérper, ge! 
bei Zusatz von Brom gelbe Dibromide der Zusammensetzung (Alkyl), Rh’ Br,. 





Schmelzpunkte Siedepunkt unter 16 mn 
Diorthotoly| Diparatoly! Diorthotolyl Diparatol) 


Sulfid 64° 57° 175 [sé 
Selenid 2" ho" 1S4 1o8 
Tellurid 38 64 2) 210) 


/ J 
Uber die Reduktion der Selensaure und selenigen Saure durch Jod 
wasserstoffsaure, von F. A. Goocn und W. G. Keys 

News. 72, 156.) 


Siehe Diese Zeitschr. 10. 248. 


Uber Chromamalgam und einige Eigenschaften des metallischen Chroms 
von J. Férte. (Compt. rend. 121, 822.) 


Durch Elektrolyse von Chromichlorid in konz. Salzsiiur t \ 
von Quecksilber als negativer Elektrode, erhielt Vert. testes ©| 
Das nach dem Waschen und Abpressen des iiberschiissigen (Queck 
suchte Amalgam ergab nach der Analyse die Formel Hg,' 1) 
starken Druck giebt es Quecksilber ab, und es bleibt das A ’ H 
zuriick. Hg,Cr ist weich, glinzend, an der Luft wenig verdinderlich. I 


hitzen zersetzt es sich. ohne zu schmelzen. Her ist hart 
schnell an der Luft. Beim Erhitzen des Amalgams unter Laitt 


metallisches Chrom zuriick, welehes aber ganz andere | 


das von Devitte und Fremy dargestelite. An der Lutt entziindet « 
sofort und absorbiert unter starker Erhitzung sowohl! Stickstofi wie & 
Mit Stickstoffdioxyd reagiert es in der Kalte unter Feuererscheinung, mit h 
oxyd und Kohlendioxyd bei schwachem Erwirmen Weitere Unte 


des so erhaltenen metallisechen Chroms werden noch auswgetiihrt 








S80 . 


Uber Darstellung und Eigenschaften des krystallisierten Chromsulfides., 
on A. Mourior. (Compt. rend. 121, 943.) 


Mormsan hat durch Einwirkung von Schwefe!wasserstoff auf geschmolzenes 4 
(hrommetall das Sulfid CrS erhalten (s. Diese Zettschr. 7, 362 R.). Vert. hat 5 


ion Versuch wiederholt und beschreibt die Eigenschaften dieses Sulfides, Es 
hmilzt leicht im elektrischen Ofen und bildet nach dem Erkalten eine metal 
ische, spréde Masse, deren Hohlriiume mit kleinen prismatischen Nadeln be- 
kleidet sind. Das Sulfid hat ein spez. Gew. von 4.08 und ritzt Quarz. Gegen 
chemische Einwirkung ist es ziemlich bestindig. Fluor greift erst beim Er- 
hitven an, dagegen wirkt gasfrmiger Fluorwasserstoff, Salpetersiure und Kénigs 
wasser schon bei gewéhnlicher Temperatur ein. Oxydierende Substanzen zer- 
etzen das Sulfid bei sechwachem Erwiirmen. Wasserdampf wirkt erst bei 
Rotglut ein. ke. Theele. 


Uber krystallisiertes, neutrales Calciumchromat, von E. Durav. (Compt. 
rend, 121, 689.) 

Morssan hat durch Erhitzen von Chromoxyd und Kalk im elektrischen 
Qten die Verbindung Cr,O,, 4CaO erhalten (Ann. Chim. et Phys. Januar 
is05) Daneben bildete sich ein Kérper in dunkelgriinen Nadeln, welcher 

cht niher untersucht wurde. Verfasser hat das Studium dieser Verbin- 
lune wieder autgenommen. Die durch den Sechmelzprozels erhaltene Masse 
ft deutlich zwei verschiedene Koérper, die Verbindung von Mortssan in gelb 
lichen Bliittechen, und den zu untersuchenden Koérper in dunkeln Nadeln. 
Letztere bleiben bei Behandeln mit konz. Salzsiiure zuriick. Es ist ein hell- 
griines Pulver, das, wie das Mikroskop zeigt, aus prismatischen, metallisch gliin 
enden, durehsichtigen, hellgriinen Nadeln besteht, spez. Grew. 4.8. Hiirte f. 
Nach der Analyse liegt ein neutrales Caleiumchromat CaCr,Q, vor. Der 
Korper ist sehr bestiindig, da selbst Fluor erst beim Erwiirmen angreift. Chlor 
wirkt erst bei Rotglut ein, ebenso Sauerstoff. Siuren in Lésung greifen nicht 
wohl aber bei Rotglut. Alkalien, Alkalichlorat und Nitrat wirken in der 
Schmelze leicht ein. Ek. Thiele. 


Gruppe VIl. Halogene und Analoga. 


Uber die Fluoride organischer Sauren, von Mestans und F. Grrarper. 
(Compt. rend, 122, 239.) 
Vert. stellen das Propionyltluorid durch Einwirkung von Zinkfluorid aut 
Propionyichlorid dar Kk. Thiele. 


Uber Fluoride organischer Sauren, von A. Corson. (Compt. rend. 122, 243.) 
Vert. gelangt zu den Fluoriden durch Einwirkung von trockenem Fluor 


wasserstoftvas auf die Siiureanhydride, BE. Thiele. 


Uber den Einfiufs der Salzsaure und der Chlorsalze auf die photo- 
chemische Zersetzung des Chlorwassers, von KE. Kuimenxo | Ber. 
leutsch. chem. (ves, 2s 1895 . 2558—2564.) 


Vergleichende Versuche des Verf. ergaben, dafs die photochemische Zer- ' 


etzunye des Chlorwassers durch Salzsiure aufserordentlich stark, durch Chloride 
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8, etwas weniger, aber auch noch sehr wesentlich verhindert wird. Wal 
Chlorwasser sich unter dem Eintluls des Sonnenlichtes nach den Gh 
s & 1) Cl, +H,.O =HCl+ HCO 
if # 2) 3HCIO=2HC! + HClO, 
8 ersetzt, tritt bei anfiinglicher Anwesenheit von Salzsiiure eine Reweneri: 
| | des Chlors nach der Gleichung: HCIO+HCl<Cl,+ HO, wihrend Chilo 
C- . B. KCl nach der Gleichung: HClO, + KCl = Kt lO,+HCI freie Sal 
a bilden, die ihrerseits dann mit der unterchlorigen Sure Chlor regweneriert. 
= numerische Resultat der Versuche mit verschiedenen Chloriden ergah, da 
8 Stirke der Einwirkung mit steigendem Atomgewicht des Metalles inn 
e einer Elementengruppe abnimmt, beim Ubergang zur niichsten Gruppe ji 
el anwiichst. Rosenhein 
Darstellung der Uberchlorsaure und ihre Anwendung zur Bestim 
des Kaliums, von D. A. Kreiner. (Chem. News. 73, 8.) 
Das durch Erhitzen von Natriumchlorat erhaltene Gemisch von tiber 
- saurem Natrium und Natriumchlorid wird mit konzentrierter Salzsiur 
sad delt, das zuriickbleibende Chlornatrium abfiltriert und die Lésung aut 
™ Wasserbade eingedampft, bis die iiberschiissige Salzsiure entfernt ist unm 
ad schweren weilsen Diimpfe der Uberchlorsiure erscheinen. Die Lésung ent! 
2 noch geringe Mengen von Natrium, da das Chlornatrium in konzentri 
b Salzsiiure nicht véllig unléslich ist. Doch ist die Lésung direkt zur Bestin 
: mung von Kalium zu gebrauchen. Kk. Thiel 
|. 
. Uber Mangansilicid, yon Vieovnoux. (Compt. rend. 121, 77) 
8. Vert. hat mit Hilfe des elektrischen Ofens durch Erhitzen der M 
oa von Silicium und Manganmetall und von Kieselsiure, Manganoxy K 
re Mangansilicid erhalten. Die besten Resultate ergaben aber cine Met! 
he welcher Michungen von Silicium und Manganoxyd im Porzellansehifi 
” Wasserstoffatmosphire bis zum Weichwerden des Vorzellans erhitat 
Das so erhaltene Mangansilicid ist ein krystallinischer, metalliseh lay 
harter uud spréder Korper yon stahlgrauer Farbe. Spez. Gew. 6.6. *A 
ist er bestindig und im elektrischen Ofen schmelzbar. Fluo) 
cewOhnlicher Temperatur an, Chior bei 500°, Brom und J 
Temperaturen. Sauerstoff, ebenso Luft, wirken bei Rotglut + 
¥. stoff greift schon bei schwachem Erwiirmen an, Chlor- und Jodwa 
| Rotglut. Wasserdampf zersetzt ebenfalls erst bei Rotglut. Verdiinnte 
a wirken schnell ein. Kalilauge zersetzt leicht beim Kkrwirmen, ebe 
zene Karbonate und Nitrate. Die Analyse ergab fiir das Manga 
. | Formel SiMng. 
| Uber wasserfreies, krystallisiertes Mangansulfid, yo. \. M 
rend, 121, 202.) 
D- Verf. unterwarf amorphes Mangansulfid im elektrischen OF 
Yr. wirkung des Bogens. Das Sulfid schmilzt, und die erkaltete Ma 
der Obertliche durchscheinende, dunkelgriine, wiirfel- und okta‘dert 
r ' : Krystillchen. Spez. Gew. der Krystalle 3.92, spez. Gew. des gesch: 


Sulfides 4.06. Die chemischen Eigenschaften sind die gleichen, wi 
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phen Mangansulfid, nur wirken die verschiedenen Reagentien schwiicher. Beim 


lirhitzen des mit Kohle gemischten Sulfides im elektrischen Ofen wird es nicht 
reduziert, bk. Thiele. 








pie ee 
ee cit Ce 


Gruppe VILL Schwere Metalle. 


Notiz uber die Reduktion der Eisenoxyde durch Kohlenoxyd, vou 
J. Brarruwatre. (Chem. News. 72, 211.) 

bei dunkler Rotglut wird Kohlenoxyd durch Fe,O, vollstindig zu CO, 

xvdiert. FeO, und FeO oxydieren nur unvollstindig. Der Prozefs ist um- 


kebrbar, denn Kohlendioxvd, fiber rotgliihendes Eisen geleitet, wird teilweise 
Kohlenoxyd reduziert. ki. Thiele. 


Uber Ejisennitrososulfid, von ©. Marie und R. Marquis. (Compt rend. 
1ZZ, 137.) 

Durch Erhitzen ciner Lésung von Ferrosulfat, Kaliumnitrit und Schwetel- 
mtrium erhielt Roussis die Verbindung Fe,S.( NO), H,. Vert. tinden, dafs ein 
lerartiger Korper sich nur dann bildet, wenn die Lésung schwach angesiiuert 
wird. Sie benutzen foleendes Verfahren: Frisch gefiilltes und gut gewaschenes 
Hisensulfiir wird in einer Lésung von Natriumnitrit suspendiert und ein Kohlen- 
fiurestrom durehgeleitet, bis eine klare Lésung erzielt ist. Nach lingerem 
Stehen  krystallisiert dann ein Kérper in schwarzen, — seidegliinzenden 
Nadeln aus, die in Wasser, Alkohol und besonders in Ather, Chloroform und 
\ceton lislich sind. Die Analyse ergab die Formel Fe,Se,N,O,+',H,O. Die 
Verbindung zersetzt sich sehr leicht an der Luft, unter Bildung roter Dimpfe. 
Ebenso wird sie durch Siiuren unter Abscheidung von Sechwefel und salpetriger 
“inure zerstért. Da in der Mutterlauge Natriumsulfat und Thiosulfat nachge- 
wiesen werden konnten, diirfte die Bildungsweise des Kérpers folgender Forme! 
entsprechen: 

isFes + SOHNO, = 6 Fe,S,N.O, +! ,H,O)+2H,.S,U, + H,SO, + H,SO, + 2H,0. 


\ls Konstitutionstormel wird die folgende angenommen: 


ee N©) 
S ‘@.< NO 
.( Ted. ~ : 
N ), | As ie , NO) 
_ y . ery ° 
“NO Bk. Thiele. 


Uber Nickel- und Kobaltsilicid, von Vigourowux. (Compt. rend, 121, 636.) 
Nach der Methode you Motssan hat Verfasser Nickel- und Kobalt 
ilicid dargwestellt. Beide Kérper haben metallisches, krystallinisches Aus- 
ehen und zeigen stahlgraue Farbe. Ihr spezifisches Gewicht ist 7.2, resp. 
i.1. Sie sehmelzen leichter als die reinen Metalle und Silicium, und sind selbst 
ei leichter Temperatur unter Luftausschlufs bestiindig. Fluor wirkt unter Feuer- 
scheinung schon bei gewéhnlicher Temperatur ein, Chlor erst bei Rotglut, 
hwieriver Brom und Jod. Sauerstoff und Luft wirken bei Rotglut ein. Gas 
firmige Fluorwasserstottsiure greift bei Rotglut an, etwas schwieriger Chlor, 
Brom und Jodwasserstoffsiure. Wasserdampf wirkt erst bei Rotglut ein. Flufs- 
iure uid Kénigswasser lésen leicht, ebenso geschmolzene Alkalien. Nach der 


\nalyse entspricht die Zusammensetzung der Silicide den Formeln SiN, resp. 
SiCo,. k. Thiele. 
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Uber Silbernitrosoruthenate, von M. |. Bemann. Bull. Soe Ol 
13, 1092.) 

Beim Versetzen einer Lisung des Doppelchlorides von Nitrosorutheniaum 
und Chlorkalium mit einer ammoniakalischen Chlor- oder BromsilberlOsung 
fillt ein krystallinischer, rosafarbener Niederschlag aus, dem nach der Analys 
die Formel RuNOCl,.2AgCLNH, zukommt. Die analoge Zusammensetzung 
zeigt der mit dem Alkali-Nitrosoruthenium-Doppelbromid erhaltene hellgriine 
Niederschlag. Beide Kérper zersetzen sich in Wasser und sind loslich i 
Ammoniak, Natriumthiosulfat und Cyankaliuml sung. Die entspreehende Jod 
verbindung ist sehr unbestindig. bE. Thiele 


Beitrage zur Kenntnis der Platinathylsulfinverbindungen, vou /’r 
Kriason. (Ber. deutsch. chem. Ges. 28 1895, 14938-1500.) 

Vert. bestitigt die Angabe von Biomstrranp itiber die Existenz zwe 
isomerer Platinchloriiriithylsulfidverbindungen, weist jedoch nach, dals Brom 
sTRAND nicht die reinen Kérper in Hiinden gehabt hat. sondern, dals beid 
Isomere bei 108° schmelzen. Beide Verbindungen der «-Form wird di 
Konstitution (C,H,),SPtCl(C,H,),SCl Athylsulfidplatochlorithylsulfinchlortir, dea 
6-Form die Konstitution (C,H,,S),PtCl, Athylsulfidplatinchloriir zugeschrieben 

werden eingehend studiert und zahlreiche Derivate dargestellt. 
Rosenheim 
Uber die Konstitution der Platinverbindungen, von leven Kiason. (/ 
dleutsch. chem. Ges. 28 |1895', 1477—1489.) 

Verf. giebt in dieser theoretischen Abhandlung einen historischen | by 
blick und eine Kritik der bisherigen Auffassungsweisen der komplexen Vlatis 
verbindungen und legt seine Ansichten dar, die keine wesentlich neuen Gesicht 
punkte bringen und mehr einen Kompromils der friiheren Theorien erstreb: 


Es sei hier auf die Originalarbeit verwiesen. Rosenhei) 


Uber Platindiammoniakdipyridinverbindungen, yon lrrex Kua 
deutsch. chem. Ges. 28 '1895', 1489-—1492.) 
Nach Jorgensen erhalt man (Journ. pr. Chem. 1886, 501) aus VP 
diaminchlorid durch Behandlung mit Pyridin und aus Platosemipy 
durch Behandlung mit Ammoniak dieselbe Verbindung 


Am—Am(C1 Py—PyC] An Amé 
, a = , * * eorere ‘ > 4 
Pt<¢y t<oj rgeben Pt Py— Pv 
Kine dieser Verbindung isomere erhielt Jérncensen bei Behandlung von P 


aminchlorid mit Pvridin und von Platopyridinchlorid mit Ammontak. WaAl 
man theoretisch zwei verschiedene Koérper erwarten sollte, niimlic! 


AmC€] Am—PyvC] 
aus Pt Pt. <<» und 
SAmCl Am—PyCl 
. Py] ' Py—AmC 
aus Pt<,,’ A Pt< 5 
~| yi | | y Am 
, ‘ : . :, , pve 
erhielt Jérnaensen nur eine Verbindung. der er die Konstituti Pt. + nt 
| 7 


zuteilt. Werner (s. Diese Zeilschr. 3, 267) findet in dieser Thatsa 
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Stiitze fiir seine stereochemische Anschauungsweise der Metallammoniake. 
Verf. weist nun nach, dafs bei geeigneter Arbeitsweise durch Einwirkung von 
Pyridin auf Ammoniakplatinchloriir in der Kilte ein Salz (NH,),PtC,H,NCl), 

H.O erhalten wird, dafs sich in der Léslichkeit sowohl, wie m zahlreichen 


Kteaktionen von dem aus Pyridinplatinchloriir durch Ammoniak zu gewinnenden 
Kérper (C,H,N)PUNH,Cl, +H,O wesentlich unterscheidet. Die letztere stabile 
beschriebenen Salze identisch. Die 


Verbindung ist mit dem von JOrRugeNnseN 


tere konnte er nicht erhalten. da er in der Wiirme arbeitete und diese Ver 
bindung schon bei 100° sich in die zweite Form umlagert. 


Durch diese Beobachtung wire der Werner’schen Hypothese eine Stiitze 
Rosenheim. 


entzoven. 











Uber die Umsetzung der Hypochlorite in Chiorate.' 
Von 



























lYOTIBHUSHAN BHADURI. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Einleitung. 

Die Bildung von Chloraten aus Hypochloriten ist wohl jedem 
Chemiker bekannt. Obgleich wir nun durch die Untersuchungen yon 
Lunege und Lanpour? iiber die Bildung von Calciumchlorat aus 
Chlorkalk — einer Reaktion, die sehr nahe verwandt ist mit der 
Bildung von Kaliumchlorat — hieriiber ziemlich genau unterrichtet 
sind, so sind dennoch die Bedingungen, unter denen sich diese Um- 
wandlung vollzieht, nicht geniigend erforscht. Die folgenden Unter- 
suchungen wurden nun unternommen, um Licht in die Sache zu 
bringen. 

Die Unbestindigkeit der Hypochlorite u.s. w., und das Fehlen 
von charakteristischen Merkmalen fiir ihr Vorhandensein, machen 
ihr Auffinden, ihre T'rennung und direkte Bestimmung sehr schwierig 
(temische von Hypochloriten und Chloraten sind immer indirek' 
bestimmt worden. 

Bevor nun die Untersuchung begonnen wurde, wurden die «a 
gewandten Methoden auf ihre Genauigkeit hin gepriift. Da da 
Messen von Fliissigkeiten mit Pipetten, selbst wenn dieselben sely 
sorgfaltig graduiert sind, immer mit verschiedenen Ffehlerquell 
verbunden ist, so wurden alle Versuchslésungen gewogen. 


Bestimmung der Chlorate. 
Drei verschiedene Methoden wurden angewandt: 
1. Reduktion der Chlorate durch ein Zink-Kupferpaar. Die Lé- 
sung wurde filtriert, und da der Riickstand immer Spuren yon Chlorid 


' Ins Deutsche iibertragen von Pau. Prrivrer in Ziiric! 
2 Journ. Soc. Chem. Industr. 1885, 722. 
Z. anorg. Chem, AIll 
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in Form von unléslichem Zinkoxydchlorid enthielt, so wurde er mit 
reiner verdiinnter Salpetersiiure versetzt und gut ausgewaschen. Der 
entstandene Niederschlag von Zinkhydroxyd (es ist namlich immer 
treies Alkali vorhanden) wurde vermittelst Salpetersiiure aufgelést 
und dann die Lésung mit gefilltem Caleiumkarbonat digeriert. Das 
Chior wurde gewichts-analytisch als Chlorsilber oder volumetrisch 
durch eine eingestellte Silbernitratl6bsung bestimmt. 

2. a) Digerieren mit Stannochlorid in salzsaurer Liésung und 
Titrieren des Uberschusses durch Permanganat. 

2». b) Digerieren mit durch Alkohol getilltem Ferrosulfat und 
Titrieren des tiberschiissigen Kisens mit Bichromat oder Permanganat. 
Die Reinheit des Salzes wurde erwiesen durch Gliihen desselben in 
einem Platintiegel und Wigen als Oxyd. Die Resultate waren sehr 


zutriedenstellend. 





(Gefundener Berechneter 


rev icht Gewicht von Prozent- Prozent- 
des Salzes Fe,0, rehalt an gehalt an 
5 es 5 “ : 
gr g Kisen Kisen 
L.S7T10 0.5400 20.20 
1.7914 O.D1L67 20.19 20.15 
1.5129 0.4367 20.20 


Die etwas héheren Werte haben ihren Grund in einer geringen 
Zersetzung des Salzes. Zur Analyse des Chlorats wurde Ferrosulfat 
in verdiinnter Schwefelsiure gelést, die Spur dreiwertigen Eisens 
durch einen kleinen Krystall von Natriumsulfit reduziert und die 
Lisung gekocht, um jede Spur von schwefliger Siure zu vertreiben. 
Nachdem das Eisen durch reines Natriumhydroxyd gefallt war, 
wurde chlorsaures Alkali hinzugegeben. Das Ganze wurde einige 
Minuten gekocht. Nach der Beendigung der Reduktion des Chlo- 
rats wurde Salzsiure hinzugefiigt, um den Niederschlag wieder 
aufzulésen. Es wurde notwendig gefunden, die Reduktion in alka- 
lischer Lésung vorzunehmen. Als versucht wurde, die Reduktion in 
Gegenwart freier Schwefelsiiure und Salzsiiure auszufiihren, mils- 
langen manche Experimente durch das Entweichen deutlicher Mengen 
Chlor. Immer jedoch wurden das Kochen der Lésungen, das darauf- 
folgende Abkiihlen und die Titration in einer Kohlensiureatmosphire 
vorgenommen. 

Kresentus hat den Einwurf gemacht, dafs Titrationen mit 


Permanganat in Gegenwart freier Salzsiiure oder Chlorid und 
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Schwefelsiure nicht zuliissig seien. Dies ist jedoch von Dr. FLetscurn 
bestritten worden. Die Entstehung von Chlor kann nach ZIMMER- 
MANN vollstiindig durch eine geniigende Menge von Manganosulfat 
verhindert werden; hierdurch werden die Bestimmungen genauer. 
Meine eigenen Beobachtungen lassen mich glauben, dats die Re- 
sultate vollstandig miteinander iibereinstimmen, wenn die Titrationen 
in kalten, verdiinnten Lésungen mit einem nicht zu grofsen Uber- 
schufs von freier Salzsiure ausgefiihrt werden. Glaubt man einen 
zu grofsen Uberschufs von Salzsiure zu haben, so neutralisiert man 
teilweise mit reinem Natriumkarbonat, man muls aber dafiir sorgen, 
dafs die Lésung sauer bleibt, da man sonst betriglich mehr Per- 
manganat gebrauchen wird. Um dies zu bestitigen, wurden tolgende 
Analysen gemacht. 
A. Ohne Salzsiurezusatz: 

1) 10.230 g SnCl, = 51.20 eem Permanganat. 

2) 5.897 g SnCl, = 29.40 ccm 

3) 5.259 ¢g SnCl, = 26.25 ecm 


Also 10g SnCl,= 49.97 cem 


B. Bei Gegenwart von 1 ccm starker Salzsiiure aut 5 ccm 
Stannochloridlésung: 
1) 5.39 g SnCl, = 26.90 cem Permanganat. 
2) 7.5 g SnCl, = 37.45 cem 
3) 8.32 g SnCl, = 41.50 cem 
Also 10g SnCl, = 49.91 cem 


Aus diesen Resultaten geht hervor, dals der Unterschied 
schen zwei Bestimmungsreihen sehr gering ist (0.06 auf 50 
Versuchsfehlern zugeschrieben werden kann. 

Die Analyse von Ferroammoniumsulfat ergiebt vollk 
Ubereinstimmung der Resultate: 

1) 1.1054 g des Doppelsalzes verbrauchten bei Gegenwart 
konz. Schwefelsiiure und 2 cem Salzsiiure 28.2 cem Permanganat 
=1eem Permanganat. 

2) 1.4874 g des Doppelsalzes verbrauchten bei Gegenwart yor 
Schwefelsiiure 37.9 cem Permanganat oder 0.0892 g=1 cem Perma: 

Die beiden so erhaltenen Zahlen sind fast identisch und stimm 
besser iiberein, als man erwarten sollte. 

Nachdem ich mich sO Von der Anwendbarkeit der Perm inganat 
methode in salzsaurer Lésung iiberzeugt hatte, wurde eine Loésm 
von reinem Kaliumchlorat bereitet, die 0.01 g Chloratsauerstoff pp 
1 g Loésung enthielt, und die folgenden Versuche unternomme: 













388 


2 « getrocknetes Chlorat hinterliefsen nach dem Glithen einen Riickstand 
von 1.2176 ¢@ KCl, entsprechend 39.12 °), Sauerstoff, wiihrend die Rechnung 
0.16 ergiebt. Es entspricht ferner 1 cem SnCl, 6.35 cem Permanganat und 
iy Permanganat 0.00554 ¢ Eisen. 
1) 15.68 ¢ SnCl,+5.055 g KCIO, verlangten 35.8 cem Permanganat. 
0.00554 
s) _ 
‘ 
2) 16.149 ¢ SnCl,+5.014 g KCIO, = 39.1 ccm Permanganat. 
Also Chloratsauerstoftt = 0.05026 vg. 
) 3.41 ¢ Doppelsalz + 5.047 ¢ KCIO, = 24.2 cem Permanganat = 24.2-0.0054 g 


Also (Chloratsauerstott 15.68-6.35 35. 0.05047 £. 


0.1341 ¢ Eisen. 
\lso 5.047 ¢ KCIO, =0.05043 g Sauerstoff. 
1) 3.12 ¢ Doppelsalz + 5.039 ¢g KCIO,=17 cem Permanganat. 
Also 5.089 ¢ KCIO, = 0.05036 ¢ Sauerstoff, 





Ferroammoniumsulfat- 


‘y Ts (*T) Me : ‘* ~ + »* i ° ° 
Untersuchungsmethod snCl,-Methode Methode 
Versuchsnummer l 2 3 4 
be sftirmmter Weert 0.05047 0.05026 0.050453 0.05036 
Berechneter Wert 0.05055 0.05014 0.05047 0.05039 


$. Die Lésung des Chlorats wurde mit reiner konz. Salzsiure 
in Bunsen’s Destillationskolben destilliert. Verschiedene andere 
Siiuren (Borsiiure, Phosphorsiure, Essigsiure, Schwetelsiure) wurden 
erprobt. Die drei ersten zersetzten das Chlorat nicht. Da Calcit 
angewandt wurde, um das Chlor aus dem Apparate in die Ab- 
sorptionsgefiifse zu treiben, mulsten die Apparate modifiziert werden. 
Bei der einen Versuchsanordnung wurden die Lésung des Chlorats 
und die Calcitstiicke in den Kolben gebracht und dann ein kleines, 
mit Salzsiure gefiilltes Reagensglas, das geniigend schmal war, um 
durch die Offmung des Kolbens zu gehen, eingefiihrt. Der Apparat 
wurde montiert und dann etwas geneigt, damit die Siure das 
Chlorat zersetzen konnte u. s. w. Ein anderes Mal wurden die 
Calcitstiicke in das Gasableitungsrohr und das Chlorat in den Kolben 
vebracht, wiihrend beide in horizontaler Lage gehalten wurden. 
Lie Stiure wurde dann rasch hinzugegossen und der Pfropfen wieder 


aufgesetzt; der Apparat betand sich immer noch in wagerechter 
Lage. Das andere Ende wurde dann in den Absorptionsapparat 
vesteckt und der ganze Apparat senkrecht gestellt. Die nach 
diesen Methoden erhaltenen Resultate sind sehr zufriedenstellend; 
die zweite Methode nimmt jedoch weniger Zeit in Anspruch als die 
erste. Die Siure mufs immer im Uberschufs vorhanden sein (etwa 
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5 ccm starke Salzsiiure auf 2—3cem Kaliumchlorat). Bei Anwendung 
von Marmor wurde die geringe Menge Chlor, welche zweiwertiges 
Kisen zu dreiwertigem oxydiert, berechnet und zu der Sauerstofl- 
menge addiert. Das gebildete Jod wurde in eine Porzellanschal 
gebracht und mit Thiosulfat titriert, welches durch festes Jod (ge- 
reinigt nah Sras) eingestellt war. 


1 cem Thiosulfat = 0.01272 g Jod. 





Versuchsnummer 1 2 3 { 4 


Gewicht der benutzten 
KCIO,-Lésung 








P = 2.5 ¢ 2g 3 ¢ 8g 8 
Volumen der hinzugefiigten | 
starken HCl ; 3 7d 
09 ceMm ocem »cem ecm 9 cem 
Volumen des gebrauchten 
Thiosulfats 81.25 ecm 31.15 cem 37.3 ecem = 387.4 ¢cem = =§ 37.3 cem 
Mittel: 31.2 37.33 


Also 1 g KCIO,=12.48 com Thiosulfatlésung von 1 und 2, und 
12.44 ccm von 3, 4 und 5. Nehmen wir nun 12.46 als den mittleren 
Wert, so betrigt das Gewicht des Chloratsauerstofis 

12.46 .0,01272 . 8/127 =0.01002. 
Die wirklich vorhandene Menge ist 0.01 g. Alle drei Methode 
geben also fast iibereinstimmende Werte, und es wurde der ein 
oder anderen der Vorzug gegeben, wie die Verhiltnisse es gerad 
verlangten. 


Bestimmung der Hypochlorite. 

Unterchlorige Siure und unterchlorigsaure Salze kOnne 
genau derselben Weise bestimmt werden wie Chlorate. In diesen 
Falle mufs jedoch Ferrosulfat und nicht das Doppelsalz angewand 
werden, da ein Teil des Ammoniaks unter Bildung von Stickst 
vollstindig zersetzt werden und so einen Verlust an Chior 
anlassen kénnte. Man sollte nun erwarten, dals auch Chlorat 
freien Stickstoff erzeugen, aber wie meine eigenen Untersuchunge: 
zeigen, tritt eine solche Zersetzung nicht ein. 

Die Darstellung von Hypochloriten in wigbarem Zustand. 
dafs der Chlorgehalt berechnet werden kénnte, ist fast unméglich. 
KinGzeTrT erhielt Krystalle von fast reinem Caleiumhypochlorit,' 


' Journ. Chem. Soe. {2} 13, 404. 
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eine unbekannte Anzahl von Wassermolekiilen enthielten. Mag man 
auch die grélste Vorsicht beobachten in Bezug auf Temperatur- 
erhohung, Beriihrung mit Staub und Einwirkung der wirksamen 
Strahlen, man kann nicht verhindern, dafs sich die Hypochlorite 
versetzen, wenn man ihre Lésung iiber Schwefelsiure eindunsten 
iifst. Ks kann deshalb kein direkter Beweis fiir die Genauigkeit 
der einen oder anderen Methode erbracht werden. Ubereinstimmung 
der nach verschiedenen Methoden erhaltenen Resultate ist die ein- 
zige Probe. 

K's ist schon gezeigt worden, dafs Phosphorsiiure Chlorate nicht 
versetzt. Ahnliche Versuche wurden in diesem Falle mit dem Er- 
vebnis angestellt, dals simtliche unterchlorige Siure durch Kohlen- 
siiure in die Absorptionsapparate getrieben wurde und dort aus 
Jodkalium Jod freimachte. Der Riickstand (wenn gleichzeitig Chlorat 
vorhanden war) gab nach der Destillation mit reiner Salzsiure den 
Chlorgehalt des Chlorats. Aut diese Weise ist eine direkte Be- 
stimmung von gleichzeitig vorhandenem Chlorat und Hypochlorit 
moglich und auch praktisch ausfihrbar. 

Unterchlorigsaure Salze kénnen auch durch Jodkalium in saurer 
Losung (HCI oder H,PO,) bestimmt werden. 

(im zu untersuchen, ob sich bei der Zersetzung von unter- 
chloriger Siiure Sauerstoff entwickelt, wurde folgender Apparat be- 


nutzt (Fig. 1). 
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Der Destillationskolben, dessen einzelne Teile ineinander ge- 
schliffen waren, enthielt Marmor- oder Calcitstiicke, die durch 
Kochen mit Wasser von Luft befreit waren. Durch B wurde soviel 
Jodkalium nach C gebracht, dalfs das Niveau derselben sich etwas 
unterhalb des offenen Endes der Réhre C befand. Die U-Réhre 
enthielt eine verdiinntere Lésung von Jodkalium. Die Luft wurde 
durch einen Strom von Kohlensiure aus dem Apparate vertrieben: 
wurden nun die Blasen vollkommen durch Kalilauge absorbiert, die 
sich in einem Gasmelscylinder befand (derselbe stand in einer 
Quecksilberwanne), so wurde der Hahn 8S geschlossen und die Lésung 
des Hypochlorits in die Kugel bk gebracht. Da der Druck im 
Apparate grélser als der Atmosphiirendruck war, so wurde di 
Lésung durch sehr vorsichtiges Blasen hineingedriickt und dann 
sorgfailtig mit Wasser nachgepiilt. Auf ihnliche Weise wurde reine 
sirupartige Phosphorsiiure hineingebracht, der Hahn S geschlossen 
und der Kolben auf Asbestpappe langsam bis zum Kochen des In- 
halts erhitzt. Die unterchlorige Siure durchstrich mit der im 
Apparate entwickelten Kohlensiiure die Lésung. Es entstand so 
freies Jod. Die CO,-Entwickelung wurde bestiindig in Gang ge- 
halten; aber selbst nach einer Stunde befand sich im Melscylinde: 
kein Sauerstoff. Es tritt also kein Verlust an Chlor ein, wem 
unterchlorige Siiure mit Phosphorsiure in verdiinnter Loésung 
destilliert wird. 


Einwirkung von Sauren auf Jodkalium. 
Da ich oft Gelegenheit hatte, eine geringe Firbung yon . 
kalium sowohl im festen wie im gelésten Zustande zu bem 
so wurde die EKinwirkung der bei den obigen Bestimmunge: 


wandten verdiinnten Siuren untersucht. Jodkalium, so wie « 
wohnlich zu medizinischen Zwecken verkauft wird, wird dure! 
meisten Siuren — reine verdiinnte Phosphorsiure, Salzsiiure, Se! 
siure, Essigsiure u.s.w. — zersetzt. Man hat behauptet, d 

aus reinem Jodid durch verdiinnte Schwefelsiure kein treies JJ 


bilde.t! Diese Behauptung scheint ungenau zu sein. Probe 
nach verschiedenen Methoden gereinigt waren, um Jodat zu 
fernen (Reduktion mit Natriumamalgam, Schmelzen mit und o!| 
Holzkohle und Krystallisation aus Alkohol), gaben immer noch 
Stirkekleister und verdiinnter Schwefelsiiure Blaufirbung. m 


' Fresenius, Yuantitative Analyse (7. Autl.), S. 104). 













linwirkung gelésten Sauerstoffs zu verhindern, wurde gekochtes und 
dann unter Abschlufs von Luft abgekiihltes Wasser benutzt. Die 
bei Titrationen in verdiinnten Lésungen entstehenden Jodmengen 
sind jedoch zu gering, um die Genauigkeit der Resultate zu _ be- 


eintlussen. 

Die Destillationsmethode (mit Salzsiiure) ist ebenfalls anwend- 
bar, jedoch ist wegen der raschen Zersetzung der unterchlorigsauren 
Salze gréfsere Vorsicht nétig. Da das angewandte Hypochlorit Uber- 
schufs von Alkali enthielt, so mulste vorher angesiuert werden. 
bei Anwendung von verdiinnter Salzsiiure entwickelte sich Chlor, 
von dem eine kleine Menge entwich, bevor Jodkalium hinzugefiigt 
werden konnte. Daher wurde in geschlossenen Gefaifsen gearbeitet. 
Kin Gemisch von Jodkaliumlésung und verdiinnter Phosphorsiure 
wirkte gleich gut und gab mit der ersteren Methode identische Re- 
sultate; auch wurde hierdurch die Bestimmung vereinfacht. Wurde 
jedoch zuerst das Jodid und dann erst die Siure zugegeben, so 
bildeten sich regelmiilsig zu grofse Mengen freien Jods. Gemische, 
welche Chlorid, Chlorat, Hypochlorit und Alkah enthielten, wurden 
unalysiert und gaben folgende Resultate: 





a b 
Angewandtes Angewandtes Volumen Angewandtes Volumen 
Volumen Thiosulfat (zuerst wurde Thiosulfat (es wurde ein 
der Lésung KJ und dann die Siiure Gemisch von KJ und Siure 
zugegeben) zugegeben 

10 cem 33.1 cem (Mittel aus 3 Best.) 32.8 cem (Mittel aus 3 Best.) 
2 10 cem 28.88 .. (Mittel aus 5 Best.) 28.6 ., (Mittel aus 3 Best.) 
10 cem 29.00 ., (Mittel aus 2 Best.) 28.8 ., (Mittel aus 2 Best.) 
{ 10 cem 87.50 ., (Mittel aus 3 Best.) 37.2 ., (Mittel aus 3 Best.) 


Aus dieser Tabelle geht hervor, dafs die Resultate der Ana- 
lysen a) und b) ein wenig voneinander differieren. Einen Grund fiir 
diese Abweichung habe ich noch nicht gefunden. 

Die meisten der oben beschriebenen Methoden ergaben den 
Chlorgehalt eines Gemisches von Chlorat und Hypochlorit. Die 
direkte Titration mit Jodkalium und verdiinnter Saiure, die zuerst 
von Bunsen eingefiihrt und dann von WAGNER modifiziert wurde, 
soll nur den Chlorgehalt des Hypochlorits selbst in Gegenwart von 
Chloraten ergeben. Die Versuche beweisen das Gegenteil. Die 
stillschweigende Annahme der Genauigkeit der Methode verursachte 
mir grofsen Verdrufs. Mit Thiosulfat wurden immer héhere Werte 
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erhalten, wie mit Arsenit oder nach der Destillationsmethode (mit 
H,PO,). Die folgende Tabelle giebt die Resultate einiger Analysen 
wieder. 





Volumen Volumen von Thio Volur ry 
‘ . . . . OLUMmMe! Vo bie. 
oder Gewicht = sulfat mit einem alf ¥ : , p 
° - = il nac EN® = " 
der Gemisch von KJ = ones Bemerkungen 
| np » i H PO Methode 
sung un . ‘ 
ecm eem 
l i) 17.66 17.28 Die Lésung bhetand 
sich einige ‘lage 
lang in diftusen 
Licht. 
2 10 21S 21.7 
5} 10 20.7 20.4 
4 10 ¢ 26.6 26.45 
5 10 19.8 19.4 Die Lésunge betand 
sich einige Monaté 
lang im Dunkeln 
b 10 LOY.0 LOS8.4 Die konz. Losut 
hetand sich 5] AL 
im Dunkeln. 
7 10 17.1 17.1 Frisch hereitets Ly 


sung von Hyp 
ehlorit, dis ni 
Spuren v. (hil 
enthielt. 


Hypochlorite werden in Gegenwart von Chloraten am besten nach 
PENOT bestimmt. 

Die Methode kann daher nur angeniiherte und kein 
Werte geben. In einer sauren Lésung von Jodkalium entstel! 
(gegenwart eines chlorsauren Salzes freies Jod, dessen Me 
der Zeit, der Temperatur, der Menge der freien Siure w 
Chlorats und anderen Umstiinden wiichst. Die Bedingun 
daher zu zahlreich, um wihrend der Dauer verschiedener Ane 
eingehalten werden zu kénnen. Bei der Siedetemperatus 
Zersetzung in einem geschlossenen Gefiifs vollstiindig und 
Versuch ergab, kénnen Chlorate durch das gebildete Jod bestim: 
werden. Sind die Lésungen dagegen alkalisch, so bleiben sie selb 
beim Kochen mit Chlorat durchaus unveriindert. In dieser Hi 
sicht (in der Bildung von Jod) ist das Verhalten von Jodkalium 


1 Das Thiosulfatvolumen ist aus seiner experimentell bestimmten Beziehu 
zum Arsenit berechnet worden. 
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vollstandig der Oxydation der arsenigen Saéure (der Arsenite) zu 
Arsensiure (zu Arseniaten) zu vergleichen. Arsenite werden in 
alkalischer Lésung sofort durch Hypochlorite oxydiert, Chlorate 
dagegen sind ohne Einwirkung. Ich fand daher nur PENot’s Me- 
thode anwendbar. Da die Lésung wegen der Anwesenheit von 
Natriumhydroxyd stark alkalisch reagierte, so mufste letzteres, bevor 
Jodkalium hinzugegeben werden konnte, entfernt werden. Dies 
wurde versucht, um Penov’s Methode tadellos ausfiihren zu kénnen. 

Mercurichlorid, Kupfersulfat u. s. w. wurden angewandt, um 
das Alkali in Form unléslicher Oxyde oder Hydroxyde abzuscheiden, 
aber es schien ein Teil des Hypochlorits unter Bildung von Oxy- 
chloriden zersetzt zu werden. Bei Anwendung von Magnesiumsulfat 
entstand ein Niederschlag von Magnesiumhydroxyd, aber als nun 
Jodkalium hinzugefiigt wurde, vereinigte sich das gebildete Jod mit 


dem Hydroxyd und machte so den Versuch wertlos. 


Einwirkung von Chlor auf Natriumhydroxyd. 
Darstellung von Natriumhypochlorit. 

Natriumhypochlorit wurde dargestellt, indem man gewaschenes 
Chlorgas durch eine aus metallischem Natrium bereitete Lésung 
von Natriumhydroxyd leitete. Der Gehalt der Lésung schwankte 
in verschiedenen Versuchen zwischen 1.5 bis 25 °/,. Die Tempe- 
ratur bei der die Absorption stattfand, variierte von 25° bis 33° C.; 
das Durchleiten des Gases dauerte in einigen Experimenten 4 bis 
5 Stunden. Die verdiinnte Lésung war farblos; war sie jedoch 
konzentrierter, so besafs sie eine griinlichgelbe Farbe. Sie besals 
einen deutlichen und eigentiimlichen Geruch, unihnlich dem Chlor. 
Dieser Geruch war so charakteristisch, dafs er eine angeniherte 
Schitzung der in der Lésung vorhandenen Hypochloritmenge ge- 
stattete. Obgleich nun die Lisung (wegen dem Gehalt an freiem 
Alkali) stark alkalisch reagierte, so bildete sich beim Vermischen 
mit Jodkaliumlisung jedoch sofort treies Jod. Die Lésung tirbte die 
eliinzende Obertliche von Quecksilber unter Bildung von Mercurioxy- 
chlorid sofort gelblichrot. Ferner wurde beobachtet, dafs die Farbe 
im Laufe weniger Stunden, sogar im Dunkeln, aus griinlichgelb in 
purpurn itiberging. Dies hatte seinen Grund in der michtigen 
oxydierenden und lésenden Wirkung der Hypochlorite in alkalischer 
Lisung. Das im Glase enthaltene Manganosilikat wurde selbst in 
stark alkalischer Lisung und in Gegenwart eines Chlorids oxydiert 
ind in Natriumpermanganat verwandelt. Natronlauge jedoch wurde 
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unter gleichen Bedingungen nicht purpurn gefirbt. Da diese 
Experimente im Dunkeln ausgefiihrt wurden, so muls die Zer- 


setzung, wenn sie iiberhaupt stattfand, sehr gering gewesen sein. 

Um nun die Einwirkung von Chlor auf eine Lésung von Natrium- 
hydroxyd zu studieren, wurde ein bestimmtes Volumen von frisch dar- 
gestellter Natriumhypochloritlésung (nach obigen Angaben) durch ein 
Zink-Kupferpaar oder alkalisches Ferrohydroxyd reduziert und der 
gesamte Chlorgehalt volumetrisch durch eine eingestellte Silberlésung 
bestimmt. Natriumhypochlorit und Natriumchlorat wurden dann 
nach den oben angegebenen Methoden getrennt analysiert. Der 
Prozentgehalt an Alkali wurde (vor dem Durchleiten von Chior 
durch Titration mit halbnormaler Salzsiiure und durch Umsetzen 
in wasserfreies Natriumsulfat und Wigen als solches festgestellt. 
Diese Bestimmungen wurden wenigstens 20mal mit derselben Lisung 
wiederholt. Unten sind die Resultate der Analysen (ungefiihr 50 
an der Zahl) in tabellarischer Form wiedergegeben. Die Resultate 
aus Kolumnen d und e — Chlorgehalt des Natriumhypochlorits und 
Natriumchlorats — sind addiert und die so erhaltenen Zahlen in | 
neben denjenigen g, welche den gesamten Chlorgehalt repriisentieren, 
zusammengestellt worden. 

Die Lésungen wurden beim Aufbewahren in Litertlaschen rot. 
Die Farbe verdankte ihre Entstehung der Bildung von Permanganat: 
das Glas der Gefiilse lieferte das nétige Mangan. Die letzten fiin! 
Bestimmungsreihen wurden bei Temperaturen ausgefiihrt, die un- 
gefiihr 5° C. tiefer lagen, als die der ersten vier Serien. Aus de: 
Tabelle geht klar hervor, dafs die Chloratmenge, welche sic! 
der héchstens 7°/, igen Lésung bildet, unbedeutend ist und dahe 
unter den obigen Bedingungen folgende Gleichung fiir die Ky 
wirkung von Cl auf Natriumhydroxyd gilt. 

2NaQOH + Cl, = NaOCl + NaCl + HOH. 


Von 10 ~* Gehalt ab wird die sekundiire Reaktion die tom 
setzung zu Chlorat — deutlicher und iibersteigt der Gehalt 20 
so wird bei der Umsetzung die Zeit ein wichtiger Faktoy . 


einer Serie von Experimenten zeigte eine im Dunkeln gehalten 
Lésung nach 24 Stunden eine Umsetzung von nur 6°).. Wurd 


jedoch ungefihr eine Stunde lang Chlor durchgeleitet, so belief sich 


die Zersetzung in einem anderen Teil der Lésung auf 15°), den 
freies Alkali verzégert den Umsatz. Diese Fialle werden im niichsten 
Teile der Arbeit niher behandelt werden, der yon der Umwandlung 
der Hypochlorite im Dunkeln handelt. 












5 : d e f + 

a , 

=| rozent- ‘ 

= = Chlorgehalt Chlorgehalt ' 

= gehalt Volumen der ‘de Chl hal he Gesamter a rs 

v7 an NaOH vor angewandten 4. saloegenays Sv 1cte, Chlorgehalt — 
7 ant : . nee ~~ Hypocehlorits des Hypochlorits ileal. Absorption Bemerkungen 
Rn » ao cr ™ ; ‘ , ; ” 
= Du ‘hieit - © (Penot’s Me Chlorats und duktion) 
= v Chior thode) des Chlorats 
2 i) ‘ 
™ eem g g g g Stunden 
| 1.50 10 0.1241 Spur 0.1244 01250 1*/, Lisung farblos, Absorption 
im gelben Licht: Absorp 
tion fast vollstindig. 

» 2 40) 10 0.1547 Spur 0.15538 0.1555 1*/. Losung etwas zriin, Absorp- 
_ tion im gelben Licht. 
+ 3 5.00 10 0.2754 0.0015 0.2776 0.2785 2 Lisung ausgesproch. griin, 

Absorpt. im gelben Licht. 

} 7.10 10 O.219) Spur 0.2207 0.2210 2 Desgleichen. 

) 8.47 10 0.1906 0.0032 O.1945 O.1961 8"/, Losung ausgesproch, grin, 

Absorption im diffusen 
Licht, die Lisung jedoch 
veschiitzt vor Licht durch 
einen Zinkeylinder. 

" 4 98 oO OS1L57 O,0015 OSLT7T OSLYSs zie Losung ausgesproch., grin, 

\bsorption im Dunkeln. 

i 12.00 10) O.4652 O.0250 0.4879 U.48%9] } Dy scvleichen. 

a "110 1¢) 1. A589 OO423 OP HFYRS ONT yA ay sgleichen. 

. 27.30 10 0.8743 0.0500 0.9258 0.9270 ’ Desgleichen 
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Die Tabelle zeigt die Kinwirkung von Chlor auf eine Lésung 
yon Natriumhydroxyd. 


Umsetzung der kalten Losung im Dunkeln. 
Temperatur 25—2s8° C. 

Eine Anzahl Roéhren, die bestimmte Volumen von Hypochlorit- 
lésung von bekanntem Gehalt enthielten, wurden verschlossen, in 
geschlossenen Behiltern untergebracht, die sich im photographischen 
Raum des Laboratoriums befanden und in dieselben bald gelbe, 
bald rote Strahlen gelassen. Einige von ihnen wurden evakuiert: 
die anderen enthielten Luft. Es wurden auch mehrere verschlossene 
Flaschen angewandt. Die Versuche dauerten drei Monate. Sie 
wurden in drei Serien eingeteilt: 

1. diejenigen, welche den orangen und gelben Strahlen aus- 
gesetzt waren; 

2. diejenigen, welche den roten Strahlen ausgesetzt waren: 

3. diejenigen, welche in absoluter Dunkelheit aufbewahrt waren. 

In allen drei Versuchsreihen fand ich, dalfs die Lésung die 
Farbe Anderte, von farblos und blafsgelb zu deutlich blafsrot. In 
denjenigen Réhren, welche lingere Zeit mit der Fliissigkeit angefiillt 
waren, schieden sich Kieselsiuretlocken ab. Beim Schiitteln wurde 
die Lésung durch winzige Luftblasen milchig triibe (ein gliihende: 
Holzspahn entziindete sich, sie bestanden daher aus Sauerstoff. 
Nach einigen Minuten jedoch verschwanden sie unter Klarwerde) 
der Fliissigkeit. Es wurde nun folgender vorliutige Versue! 
macht. 

In eine Flasche von 250 ccm Inhalt, die mit einem I 
harzstépsel verschlossen und mit einem Gusentbindungsroly 
sehen war, wurden 200 ccm einer stark alkalischen Lésu 
Natriumhypochlorit gebracht und Sorge getragen, dals keine Spu 
der Lésung in Beriihrung mit dem Stépsel kam. Da 
Ende des Gasentbindungsrohres tauchte in eine Quecksilberwan 
iiber welche ein mit Quecksilber getiilltes Melsrohr stand. LD 
Apparat wurde zwei Wochen in dieser Lage gelassen. Nach Ve 
lauf derselben wurde die Lésung untersucht. Die Farbe hati: 
sich nicht sonderlich geiindert, obgleich die Temperatur zwische 
28° und 33° C. schwankte. Im Rohr wurde kein Gas 
funden. Beim Schiitteln jedoch zeigten sich winzige Gasblasen: die 
Menge des Sauerstofis war aber zu gering, um den Quecksilberdruck 


zu tiberwinden. 








Nach dem Durehgang von Chior, 


Y Y 
. Nach de tzung 
aber vor der Umsetzung Nach der Umsctsung 
Y ro “ih , y , : “| res 
” NaOCl] Unveriinde rt.! Chlorat Be , Volumen Bemerkungen 
. : : NaQCl Freier Gesamter des 
id Nal »¢ | als | als _“ . . ‘ . ‘ » 
= ' , als ' , Sauerstott Sauerstoff |Sauerstoffes 
7, Sauerstoft , , Sauerstoft 
Sauerstoft cem 
0.51 0.328 0.0705 0.06258 0.0022 0.0054 0.0076 
0.51 0.328 0.0705 0.0682 0.00156 0.00572 0.00728 4.0 1 Monat in vollstiindiger 
Dunkelheit gehalten. 
0.51 0.328 0.0705 0.00486 3.4 25 Tage in vollstindiger 
Dunkelheit gehalten. 
0.51 0.328 0.0705 0.00256 0.006 0.00856 35 Tage in vollstindiger 
= Dunkelheit gehalten. 
~ O51 0.328 0.0705 0.0323 0.0351 0.0014 0.0365 2.0 Aufbewahrt unter Zutritt 
von gelbem Licht, der 
Stipsel war zufillig ent 
entternt. 
O51 0.828 0.0705 0.0251 0.0048 0.0007 0.0055 0.5 Desgleichen. 
1.44 0.5589 0.1197 O.1191 0.0005 1 Tag lang im gelben Licht 
auf bewahrt. 
1.44 0.5589 O.1197 0.1194 0.0003 1 Tag lang im Dunkeln auf- 
bewahrt. 
1.44 0.5589 0.1197 0.119 0.0003 Desgleichen. 
1.15 O84 0.18 0.1769 0.00238 2 Stunden lang im gelben 
Licht aufbewahrt. 
1.15 O84 0.18 O.174 0.0045 


{ Stunden lang im gelbe 
Licht aut bewabhrt. 


—- 
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10 ccm der urspriinglichen Lésung enthielten 0.2191 g Chlor 


vom Hypochlorit und 0.0045 g vom Chlorat, zusammen 0.2236 g. 
Die Probe enthielt 0.2245 4 Gesamtchlor. Kin betriiglicher Unter- 
schied wurde beobachtet, als die Liésung nach zwei Wochen analy- 
siert wurde; es wurden 0.1987 g Chlor vom Hypochlorit und 0.0242 g 
Chlor vom Chlorat herriihrend gefunden. Der gesamte Chlorgehalt 
betrug so 0.2229 g, also fast genau soviel wie vorher. Der Versuch 
wurde mit frischer Lésung wiederholt; er dauerte diesmal eine Woche. 
Ganz ihnliche Resultate wurden erhalten. Die Entstehung von 
Stauerstofif stand aulser Zweifel. Einige qualitative Versuche wurden 
darauf durch Aufbewahren in mit Hiihnen versehenen, sogehannten 
Kondensationsréhren gemacht. Auch diese haben zu demselben 
Schlufs gefiihrt. Die vorstehende Tabelle enthalt einige Analysen- 
resultate (ausgedriickt in Grammen). Um den Vergleich zu _ver- 
einfachen, ist der Chlorgehalt in Sauerstofiwerten ausgedriickt 
worden. 

Aus der obigen Tabelle geht klar hervor, dals eine Liésung 
von Natriumhypochlorit sich zersetzt, selbst wenn sie in vollstiin- 
diger Dunkelheit aufbewahrt wird. Der Grad der Zersetzung wiichst 
mit der Brechbarkeit der Strahlen. Gelbe Strahlen sind weit 
wirksamer als rote. Die Zersetzung findet statt in Chlorat und 
Sauerstoff. 

Der Versuch wurde mit einer 5 


/ 
; 
hay 


igen Natronlauge wiederholt. 
Sie wurde mit Chlor gesiittigt und das iiberschiissige Chior sorg- 
faltig durch Blasen von trockener Luft (CO,-frei) durch die Losung 
entfernt. Darauf wurde eine Alkali enthaltende Hypochloritiésung 
vorsichtig Tropfen fiir Tropfen solange zugegeben, wie noch Chilo: 
geruch auftrat. Die Abwesenheit von freiem Chlor wurde dure! 
die Quecksilberreaktion erwiesen. Die Loésung war so unbestiind: 

dafs kein systematischer Versuch austfiihrbar war. Im Laute emer 
Stunde inderte sie ihren Titer um mehrere Prozente. Sie wurd 
in einer gut verschlossenen Flasche im Dunkeln aufbewahrt. Nac! 
etwa drei Stunden wurde der Stépsel entfernt, woraut sich Geruc| 
nach Chlor bemerkbar machte. Der Gehalt an Chior wuchs mu 
der Zeit; es schien aber eine Grenze vorhanden zu sein. Beim 
Schiitteln verschwand der Geruch fast ganz; die Absorption di 

Chlors durch Alkali, welches gleichzeitig gebildet worden sein 
mufste, war jedoch niemals vollstiindig. Das Verhaiten des Natrium- 
hypochlorits in wiisseriger Lésung ist sehr eigentiimlich. Unter ge- 


’ 


wohnlichen Verhiltnissen, bei Gegenwart von Alkali, zersetzt es sich 
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in Sauerstoff und Chlornatrium, gleichzeitig wird Chlorat gebildet. 
[lm anderen Falle scheint es in Chlor und Alkali zu zerfallen. 


Einfiufs des Druckes. 

Die Kinwirkung des Druckes auf eine Lésung von Natrium- 
hypochlorit ist interessant. Wirkt diffuses Licht einige Tage auf 
sie ein, so entwickeln sich winzige Sauerstoffblischen. Da Natron- 
lauge betriigliche Mengen Sauerstoff auflést, so sind die Blasen erst 
nach einiger Zeit sichtbar. Wird jedoch eine obige Lésung ent- 
haltende Réhre evakuiert (Quecksilberdruck 5.6 cm), so wird die Zer- 
setzung beschleunigt und es beginnt eine so starke regelmifsige 
Sauerstoffentwickelung, dals die Lésung schwach milchig wird. 


Umsetzung bei einer Temperatur von 100” C. im Dunkeln. 

Die bei diesen Versuchen angewandten Methoden waren fast 
identisch mit den obigen. Die Réhren waren jedoch stirker, da 
bei einigen Experimenten durch die Entwickelung verhaltnismifsig 
vrofser Gasmengen ein bedeutender innerer Druck entstand. In der 
That explodierten, als die Erhitzung etwa 15—20 Stunden dauerte, 
einige der Réhren und machten so eine ganze Reihe von Be- 
stimmungen wertlos. Da die Hypochloritlésung immer Alkali, Chlorid 
und Spuren von Chlorat enthielt, so konnte der Gehalt an Hypo- 
chlorit keine vergleichbaren Zahlen geben. Um nun die Versuche 
gut vergleichbar zu machen, wurde dieselbe Hypochloritlésung zu 
verschiedenen Graden verdiinnt und dann die Réhren teilweise ge- 
fallt. Da gewéhnlich vorliufige Versuche gemacht wurden, um das 
annithernde Volumen des aus verschieden stark verdiinnten Lésungen 
entwickelten Sauerstoffs zu kennen, so wurden die Volumina der 
Réhren so reguliert, dafs der innere Druck fast in allen derselbe 
war. In den meisten Fallen wurden die Versuche noch einmal 
wiederholt. Die Réhren wurden so rasch wie méglich im dunkeln 
Raum gefiillt und das schon enge Ende der Réhre in der Geblise- 
flamme zu einer Kapillaren ausgezogen. Nach dem vollstindigen 
Erkalten wurde die Réhre geschlossen. Niemals jedoch iiberstieg 
die Dauer der ganzen Operation 10 Minuten. Waren eine ge- 
niigende Anzahl Réhren fertig, so wurden alle auf einmal in ein 
Dampfbad gebracht und auf 100° C. erwirmt. Nach einer be- 
stimmten Zeit wurden sie aus dem dunkeln Raume entfernt und 
abkiihlen gelassen. Die Zeit, welche nétig war, um die Réhren 
auf 100° C. zu erwiirmen, war fast dieselbe wie die, welche sie 
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st. brauchten, um sich zur urspriinglichen Temperatur abzukiihlen. 
Natronlauge list Sauerstoff in ziemlicher Menge auf; die Léslichkeit 
wichst, wie bei allen Gasen, mit dem Druck. Das so autgeliste 
Gas entwich langsam bei Entfernung des Druckes und da wegen 
1- | zu rascher Zersetzung der Lésung nicht geniigend Zeit hiertiir zur 
if | Verfiigung stand, so ging im allgemeinen eine kleine Menge Gas 
»- verloren. War das gesamte Sauerstoffvolumen betriiglich, so hatte 
st : der Verlust jedoch keinen Eintlufs auf das Resultat. Die Werte des 
t- Volumens und Gewichts des Sauerstofis sind nur approximativ, wenn 
. seine Menge klein war. Das Verhiltnis des Chloratsauerstofis zum 
re freien Sauerstoti ist also unter Ahnlichen Umstiinden ebenso aufzu- 
fassen. Die folgende Tabelle enthilt die Resultate von zahlreichen 
Analysen, die zu verschiedenen Zeiten mit verschieden starken und 
verschieden lang erhitzten Lésungen ausgefiihrt worden sind. 
st 
‘. (Siehe Tabelle auf 8. 402 und 403.) 
8 Vergleichen wir die prozentische Zersetzung einer Anzahl Lo- 
. sungen, in denen die relativen Mengen des Alkalis, des Chlorids, 
" Chlorats und Hypochlorits dieselben sind, die absoluten Menger 
i dagegen stufenweise abnehmen, so werden folgende Eigentiimlich- 
| keiten beobachtet. Die Zersetzung nimmt mit der Verdiinnung bis 
: zu einem bestimmten Punkte ab, in der sie ein Minimum ist. Be: 
, weiterer Verminderung der Konzentration wiichst die Zersetzung, 
. anstatt abzunelmen. Dieses eigentiimliche Verhalten der Hypo- 
, chloritlésung wurde in allen untersuchten Lésungen beobachtet, von 
, denen aber nur einige angefiihrt sind. Die Verhiiltnisse von Hypo 
, chlorit zu Alkali betragen in den drei in der Tabelle angettihrte: 
, Lésungen in A 2:9, in B 2:2 und in C 2:1. Das Verhiltnis zw: 
, schen Konzentration und prozentischer Zersetzung ist sehr gut au 
| Fig. 2 zu ersehen. 
) 


Die von ihnlichen Lésungen herriihrenden Kurven A |, LI, 11) 
haben auch einen sehr fhnlichen Charakter. Kine grofse Ahnlich- 
keit besteht auch zwischen den Kurven BI und Il. Die Kurve D 
ist nicht besonders wichtig, da die derselben entsprechenden Lo- 
sungen nicht auf dieselbe Temperatur wie die tibrigen erhitz' 
worden waren. Aus allen Kurven geht jedoch hervor, dats die 
gréfsten Depressionen — Minimum der Zersetzungen sehr nahi 
auf derselben senkrechten Linie liegen. Der Gehalt derjenigen 


Lésung, welche sich am wenigsten zersetzt, ist nicht genau be- 
Z. anorg. Chem. XiLI. 27 
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A. | 

A. 
\. I 
B. | 

B. I. 
C. I. 

1). 


it 


Prozent 
vehalt an 
freiem NaOH 


12.400 
6 ?OO 
8.100 
L550 


tated 
Oi io 


12.400 
6.200 
5.100 
1.550 


12.400 
H.200 
3.100 
L.ood 


8.400 
4.200) 
2.100 
| 


O50 


S.400 
VOU 
2.100 
1050 


O75 


5.1 


3.200 
1.600 
1.065 
O.800 
0.640 
0.400 


h 


Prozent 
gehalt an 


NaOc! 


5.520 
2.760 
Loo 
0.690 
0.845 


2.020 
2 760 
1.380 
0.690 


O.345 


5.520 
2.760 
1.380 
0.690 
0.345 


‘Vor der Umsetzung) Gewicht 
Gewicht des Hypo- 
chlorits in Grammen umgesetzten 

als Sauerstoff 


Nach 1 Stunde langem Erhitzen im Dampfha¢ 


c 


0.12400 
0.06200 
0.03100 
0.01550 
0.00775 


Nach 38 Stunden 


Nach 6°, 


Nach 


0.12400 
0.06200 
0.03100 
0.01550 
0.00775 


Stunden 


0.12400 
0.06200 
0.03100 
0.01550 
O.00TTS 


l', Stunden 


0.1956 
0.0978 
V.0489 
0.02444 
0.01222 


Nach 2 Stunden 


0.1956 
0.0978 
0.0489 
0.02444 


0.01222 


Nach 4 Stunden 


0.0705 


Nach 1', Stunden 
0.1545 
O.0T74 
OO515 
0.0387 
0.0309 
0.01931 


langem 


langem 


langem 


langem 


langem 


langem 


d 


nicht 


Hypochlorits 


0.06690 
0.05240 
0.02690 
0.01224 
0.00579 
Erhitzen 
0.03610 
0.04080 
0.02230 
0.00971 
0.00455 


Erhitzen 


0.01324 
0.0294 
0.01737 
0.00711 
0.00253 
Erhitzen 
0.0764 
0.0703 
0 O35 
0.0189 
0.00794 


Erhitzen i 


0.0637 
0.0670 
0.366 
0.0175 
0.00715 


Erhitzen 
0.0352 
Erhitzen 
0.11696 
0.06625 
0.0463 
0.03705 


0.02815 
0.01545 


des 


t 


Gewicht 


umgesetztey 


Hypochlorirs 


im 


im 


im 


im 


im 


0.05710 
0.00960) 
0.004 10 
0.00330 
0.00196 


Dampf bad 


0.087% 
0.0212 
0.0087 
0.00574 
0.00820 


Dampf had 


0.11076 
0.0326 

0.01365 
0.00835) 
0.00522 


Dampt had 


0.1192 
0.0275 
0.00935 
0.0055 
0.00428 


Dampf ba: 


0.1319 
0.0308 
0.0123 
0.0069 | 
0.00507 


Dam] »f bad 


0 0353 


Wasser!)ac 


0.03754 
O.OLL1LS 
0.0052 

0.00165 
0.00275 
0.0035" 




















es 
t’ 

ht 

setzten 

chlorits 


um ptha 
JST LO 
WOKE 
JO4 10 
0330 
W196 
um pt bad 
I8T9 
J212 
\O8T 
WATY 
O3820 
um pt had 
L1076 
326 
J1363 
0835 
OH22 
um pt hac 
1192 
275 
0935 
O55 
W428 

um pt bad 
1319 
305 
123 
0691 
YO507 
mm pt bac 


1353 


asser!)ac 
I3T54 
YELLS 
W52 
16 
W275 
3s! 








Prozentische 
ij rsetzung 


— 


peratur 
$6.0 
15.5 
12.9 
21.0 


25.3 


Temperatur 


70.9 
34.2 
29.0 
36.5 
41.3 


Temperatur 


89.4 
52.6 
44.7 
54.7 
67.4 

lemperatur 
61.0 
28.4 
19.3 

2.7 


2 
35.0 


Temperatur 


67.1 
30.7 
25.0 


Ov r 


awtl.dd 


42.5 


("| emperatur 


50.0 
lemperatur 
24.5 
14.4 
10.1 

4.3 
8.9 
20.0 


cr 
= 


Volumen 


freien 


des 


Sauerstottes 


100 


100— 100.5" 


100 


LOO- 


100—100.5° C.) 


ecm 


-100.5° 


G0) 


2.6 


~ 


19.: 
6.! 
3. 


S' tc 


es 


100.5° C.) 


~ 


2O 0 
L1.5 


J. 


4.2 


-100.5° 


17.0 
5.0 
4.0 


2.5 


22.5 
7.0 


5.5 


C.) 


100-—100.5° ©.) 


11.0 


98— 100° C.) 


9.0 
6.0 
3.0 
1.0 


Gewicht 
des Chlorat 
Sauerstottes 


0.0445 
0.0059 


0.06014 
0.0119 
0.00438 


0.0693 
0.0160 
0.00577 
0.00239 


0.0949 
0.0203 
0.00363 
0.00193 


0.0997 
0.0208 
0.00444 


OOL96 


0.02467 
0.00257 
0.00091 
0.00022 4 


Gewicht des 


freien 


Sauerstottes 


O.OLS6 


O.O0O84 


0.02746 
0.00938 
0.0044 


0.0415 
0.0166 
O.007TR6 


0.0060 


0.02743 
O.0072 
0.00572 

‘ 


0.0035 


O.0322 


0.01 


O.00TRE 


OO 


OOLZST 
O08 58 
0.00429 


O.OO1L43 


Verhiiltnis 


Sauerstottes 


ZU 


ZU 


ZU 


. 
(it's 


Sauerst 


‘% 
Chlorat 


itn 


fi 
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stimmt worden; er scheint jedoch in der Mitte zwischen 1.5 und 1.7 
Prozentgehalt an Natriumhypochlorit zu liegen. Der Einflufs der 
anderen Bestandteile kann vernachlissigt werden, da die Unter- 


LPUNT)ISA VA 


~~) 


DNMLUIIN ) 


di 


suchung 


IUISUJUP’ OAT 





“O08 
CZ 


aller Loésungen, deren Gehalt an Chlorat, Chlorid und 


Alkali sehr verschieden war, dasselbe allgemeine Gesetz ergab. 
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Betrachten wir 1.6 °/, als den Wert, der der Wahrheit am ni&chsten 
kommt, so kann das Verhiltnis der Anzahl Wassermolektile zu 
den Hypochloritmolekiilen leicht berechnet werden. 


NaOCl (Molekulargewicht 74.5) = 1.6 
H,O (Molekulargewicht 18.0)= 98.4 
Also Anzahl der Wassermolekiile zur Anzahl! der Hypochloritmolekiile 
95.4 1.6 
: —— = 263: 1. 
Is 14.5 
Mit anderen Worten: Eine wiisserige Liésung von Natriumhypo- 
chlorit ist am stabilsten, wenn die Anzahl Salzmolekiile in der 
Lésung ungefahr 0.4 °/, betriigt. Da die elektrische Leitfihigkeit 


einer solchen Lésung nicht bestimmt worden ist, so kann nichts 
dariiber gesagt werden, in welcher Beziehung dies Verhalten zu 


——— 2. A CE A a a , . ~ —_ 


-. 
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Fig. 3 


Arruentus’ Theorie der elektrolytischen Dissociation steht. & 
diinkt mir wahrscheinlich, dals obige Zahl fiir verschiedene Hypo- 
chlorite verschieden ist; hierdurch kénnte dann das Verhiltnis der 
Molekulargewichte dieser Verbindungen bestimmt werden. 
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lndem wir nun die Kurven der prozentischen Zersetzung in 
Beziehung zur Konzentration verlassen, mégen die Kurven der 
prozentischen Zersetzung in Beziehung zur Erhi.zungsdauer noch 
kurz erwihnt werden. Sie fiihren alle zum gleichen Schlufs, dals 
niimlich das jeweilige Anwachsen der Zersetzung wihrend irgend 
einer Zeit abnimmt, wie die Zeit selbst seit Anfang der Zersetzung 
zunimmt. Die Daten sind jedoch vorliufig noch nicht zahlreich 
venug, um verschiedene Kurven miteinander vergleichen zu kénnen 
hig. 3). 

Aus den Kolumnen g und h der letzten Tabelle? geht klar hervor, 
dafs in allen Fallen gleichzeitig Sauerstoff und Chlorat erzeugt 
werden. Die letzte Kolumne zeigt deutlich, dafs die entwickelte 
Sauerstofimenge am Ende der ersten Stunde zwischen */, bis ?/, 
der im Chlorat enthaltenen Menge schwankt. Wird die Erhitzung 
linger fortgesetzt, so wichst die Menge des freien Sauerstoffs, nie- 
mals aber ist sie grOlser, als die im Chlorat vorhandene, obgleich 
der Gehalt der Lésung von 38—8.7 °/, und die Dauer der Er- 
, Stunden variierten. Im Verhiltnis wie der 
Gehalt der Lésungen abnimmt, wichst die entstehende Sauerstoft- 
menge. Vergleichen wir die Verhiltnisse der Zersetzungsprodukte 
in AT, Ul, Il und BI und II mit D,? so sehen wir, dafs die Art 
der Zersetzung sehr variiert. Die Lésungen in D wurden stufen- 
weise erhitzt und es ist fraglich, ob sie itiberhaupt die Temperatur 
von 100° ©. erreichten. Bezieht man den entwickelten Sauerstoti 
aut.dieselbe gebildete Chloratmenge, so nimmt seine Quantitat mit 
der Schnelligkeit des Erhitzens ab. Aller Wahrscheinlichkeit nach 
besteht daher die erste Wirkung der Hitze auf eine ziemlich kon- 
zentrierte Hypochloritlésung darin, dieselbe gemiifs folgender all- 


wirmung von 1 bis 6! 


gemein angenommenen Gleichung zu zersetzen: 
83NaClO = NaClO, + 2NaCl. 
Wiichst die gebildete Chloratmenge, so beginnt eine andere 
Reaktion, 2NaClO=2NaCl+0,,. 
Da diese beiden Gleichungen unabhingig voneinander sind, 
habe ich es nicht méglich gefunden, die Umsetzung durch eine ein- 


zige Gleichung auszudriicken. 


Siehe S. 403. * Siehe Fig. 2 auf S. 404. 


lre sack wey ( ollege, Caleutta. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1896. 








Notiz iiber die Zersetzung 


] 

von Mercurochlorid und die Bestimmung von freiem Chior. 
’ Von 
t 

lyoTrBHUSHAN Buapuri.! 

In der vorigen Abhandlung ,,Uber die Umsetzung der Hypo- 
chlorite‘ wurde die Thatsache erwihnt, dals unter gewissen Be- 
dingungen eine Lésung von Natriumhypochlorit Chlor entwickelt. 
Neuere quantitative Untersuchungen? zeigen nun, dals in fast voll- 


stiindig alkalifreien Lésungen gleichzeitig Sauerstoff und Chior fre) 
werden. Die Analyse eines solchen Gemisches ist ohne Verlust ay 
unverindertem Hypochlorit nicht leicht auszufiihren. 

Die Lésung enthilt Chlorid, Hypochlorit und eine Spur Chiorat 
Mag auch im Anfang eine geringe Menge freien Alkalis vorhande: 
sein, nach der Zersetzung, besonders nach dem Erhitzen aut 150 
bis 160° C. ist die Kieselsiure des Glases vom Alkali in Form lés- 
licher Silikate aufgeliést. Ferner kiénnen freies Alkali und trey 
Chlor nicht nebeneinander in derselben Lésung existieren. 


Trennung von Chlor und unterchloriger Saure. 


Chloride und Chlorate von Alkalimetallen wirken in neutral: 
oder alkalischen Lésungen nicht auf Quecksilber ein. Ist (Queck 


silber im Uberschuls vorhanden, so vereinigt es sich mi! 
Chlor unter Bildung von Mercurochlorid. Unterchlorigsaure Sa 
bilden Mercurioxyd.* Zuweilen nun bilden Chlor und ein un 


chlorigsaures Salz durch gegenseitige Kinwirkung freie unterchilo: 
Siiure.4 Diese Saiure vereinigt sich mit Quecksilber unter Bildu 


' Ins Deutsche iibertragen von Paut Preivrer in Ziirich. 

* Die beziiglichen Resultate sollen spiiter mitgeteilt werden 

5 Nach folgender Gleichung: NaOCl + Hg = HeO-+ NaCl. 

* Die Reaktion ist sehr wahrscheinlich: NaOCl+Cl,+H,O = Nat 2HOr 
(siehe Chem. Journ. 1885, 722). 
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von Mercurioxychlorid, einer in Wasser ebenso unléslichen Substanz 
wie Mercurochlorid. Wenn nun eine Lésung, welche Mercuro- 
chlorid, Mercurioxyd oder -oxychlorid, freies Quecksilber und lés- 
liche Chloride und Chlorate enthalt, filtriert wird, so bleiben die 
ersten drei Verbindungen auf dem Filter zuriick. Der Riickstand 
wird dann tiichtig ausgewaschen und mit einem sehr geringen Uber- 
schuls von verdiinnter Salzsiiure versetzt; der nunmehrige Riickstand, 
bestehend aus Mercurochlorid und freiem Quecksilber, wird eben- 
falls gehérig ausgewaschen. Die Menge des als Mercurichlorid in 
dem zweiten Filtrat vorhandenen Quecksilbers giebt mir die Menge 
der unterchlorigen Si&ure. Das freie Chlor wird durch Mercuro- 


chlorid repriisentiert. 


Einwirkung von kaltem Alkali auf Mercurochlorid. 

Der Chlorgehalt der zuletzt genannten Substanz wird gewéhn- 
lich durch vorsichtiges Digerieren derselben mit Alkali bestimmt.! 
Da einige volumetrische Bestimmungen mittelmilsige Resultate er- 
gaben,” so wurden folgende Analysen gemacht, um zu sehen, ob 
die Zersetzung durch Alkali vollstindig ist oder nicht. Eine 
Chloridprobe wurde zuniichst mit heifsem Wasser behandelt, dann 
wiederholt mit kaltem Wasser und schliefslich mit rektifiziertem 
\lkohol ausgewaschen. Darauf wurde sie im Dampfbad einige 
Standen lang bis zu konstantem Gewicht getrocknet. Die Abwesen- 
heit léslicher Quecksilbersalze wurde dadurch festgestellt, dals eine 
kleine Menge mit heilsem Wasser behandelt und Schwefelwasserstoft 
durch das Filtrat geleitet wurde. 


Der theoretische Prozentgehalt an Chlor betriigt 15.07. Die 
Chlorbestimmung ist wenigstens,20mal auf gewichtsanalytischem 
Wege wiederholt worden. Jedesmal war das Resultat niedriger, 
als die Theorie verlangte. Das letzte Waschwasser wurde jedesmal auf 
Chlor hin untersucht. Einige Resultate stimmen jedoch unter- 
einander tiberein. Es scheint daher, dafs die Zersetzung niemals 
volilstindig ist und von anderen Umstiinden abhingt. Ferner geht 


Wart's Dic. Chem. (7. Aufl.) 3, 316. Fresentus, Vuant. Anal. (7. Aufl.), 

s. 560. Fremy erwihnt in seiner Eneyel. Chem. nichts davon. 
* Diese verdanke ich meinem ilteren Bruder, Basu CHANDRABHUSHAN 
Buaounr, B. A. Die Silberlésung war schwiicher als vorausgesetzt wurde, da- 
her kam der Cl-Wert der Wahrheit sehr nahe. Die Nachrechnung ergab eine 


Differenz von 2° 
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aus den obigen Versuchen hervor, dafs die in erhitzten Lésungen 


erhaltenen Werte besser mit den theoretischen tibereinstimmen wie 


die in kalten Lésungen erhaltenen. In 
blieb das Alkali iiber Nacht in Beriihrung mit Mercurochlorid, ohne 
dafs die Werte jedoch besser wurden. 


elnigen 


dieser 


Versuche 





No. 


D 


Natronlauge behandelt, das Gemisch ungefiihr 15 Minuten 
fast zum Kochen 


HgCl- 


Gewicht 


~ 


1.5600 


3.1958 
2.2351 


1.9444 
1.6022 
3.7957 
1.5163 
2.4107 
2.6857 
1.4826 
1.8000 


8.9362 


AgCl- 


Gewicht 


ir 
~ 


1.9358 


1.3577 


1.1800 
0.9721 
2.2822 
0.9219 
1.4410 
1.6017 


Ents} rrechende 


Cl-Werte 


cr 
= 


0.2300 


0.4805 
O.3358 


O.2919 
0.2405 
0.5646 
0.2281 
0.3565 
0.3962 
0.2219 


0.2659 


0.5837 


C| 


Prozente 


14.75 


15.02 


15.02 


15.02 
15.01 
14.87 
15.04 
14.79 
14.75 
14.97 
14.77 


Ks wurde ein 
von AgNO, hinzugefiigt 
und nach Vo.uarp titriert 


Bemerkungen 


Uberschufs 


Gewichtsanalyt. Methoidle 


Gewichtsanalyt. Methode 
((sO0CH'S Schmelztiege}) 


Die Lésuny 


Desgleichen 


wurde 


erhitzt 


Volumetrische Method: iit 
Chromat-Indikator 


Einwirkung von kochendem Natriumhydroxyd 


erhitzt 


und 


nach 


auf Mercurochlorid. 


dem 


Erkalten 


Darauf wurde die Wirkung der Wirme untersucht. 


Desglei hen 


ine 
wogene Menge Mercurochlorid wurde mit einem Uberschuls 


| 
bal 
; 


hitriert 


reliie! 


oe bh 


Lge, ; 


Dey 


Riickstand wurde noch einmal mit Natriumhydroxyd versetzt und 


dann tiichtig ausgewaschen. 
nach dem Ansiiuern wie vorher bestimmt. 


Das im Filtrat enthaltene Chlor wurde 


Je1m 


Titrieren 


diese! 


Fliissigkeit mit eingestellter Silbernitratlésung habe ich es zweck. 


miifsig gefunden, die Lésung mit verdiinnter Salpetersiiure etwa 


anzusiuern und dann mit emem Uberschuls von reinem. gefillten 


Jaleiumkarbonat bis zu ungefiaihr 
folgende Tabelle enthilt einige der erhaltenen Analysenresultate: 


25—30 ccm einzudampten. 


Die 
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Het | AgCl (| 
\ Gewichte Gewichte Gewichte Cl- Bemerkungen 
NO. Prozente 

i g K 

N 0.9634 0.1452 15.06 Volumetr. Methode 
\) 1.4466 0.8800 0.2177 15.05 (;ewichtsanal. Meth. 
ht 1.7190 1.0465 0.2589 15.06 = 9 
. 1.7648 1.0748 0.2659 15.07 - 99 
\ O.8927 0.1346 15.08 Volumetr. Methode 


Diese Werte stimmen nicht nur sehr nahe miteinander iiberein, 
sondern auch mit dem theoretischen Wert. Sie scheinen jedoch ein 
wenig niedriger zu sein. Der Grund ist wahrscheinlich folgender: 
Mercurooxyd ist in geringem Grade in Wasser und Natronlauge 
léslich. Wenn man solch eine Liésung mit verdiinnter Salpetersiure 
versetzt wird, so tritt zuweilen geringes Opalisieren ein. Wird 
nunmehr Silbernitrat hinzugefiigt, so fallt Silberchlorid nieder und 
reilst Spuren von Mercurochlorid mit. Bevor das Silberchlorid ge- 
wogen wird, wird es eben bis zum Schmelzen erhitzt; diese Tempe- 
ratur geniigt, um Spuren von Mercurochlorid zu verfliichtigen. Auf 
diese Weise geht eine Spur Chlor verloren. Vollstindige Beweis- 
kraft kann man dieser Erklirung jedoch nicht zuschreiben, da der 
Unterschied zwischen wirklichem und theoretischem Gehalt an Chlor 
durch sorgfiltiges Arbeiten fast vollstandig ausgeglichen werden 


kann. 


Aus den obigen Experimenten geht nun in Verbindung mit den 
friher erwihnten hervor, dals weder geringes Erwairmen, noch lange 
Beriihrung in der Kialte geniigt, um Mercurochlorid vollstandig 
durch Natronlauge zu zersetzen. Die einhillende Wirkung von 
Mercurooxyd und die Eigenschaft von Mercurochlorid durch Wasser 
nicht leicht benetzt zu werden, verhindern die innige Berihrung 
mit der Lésung. Vollstiindige Zersetzung wird nur dann erreicht, 
wenn die Lésung bis zum Kochen erhitzt und die Operation, um 
sicher zu sein, noch einmal mit frischer Alkalilésung wieder- 
holt wird. 


Loslichkeit von Mercurooxyd in Wasser, 


Wenn der Niederschlag von Mercurooxyd mit Wasser oder 
Natronlauge erhitzt und dann heils filtriert wird, so wird das Filtrat 
nach dem Ansiiuern mit reiner Salzsiure durch Schwefelwasserstoft 








h. 


e 


e 
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braunlichschwarz gefiirbt. Nach dem Erhitzen setzt sich der Nieder- 
schlag rasch ab und diese schwarze Substanz giebt alle Reaktionen 
auf Quecksilber. Wie schon erwiihnt, befand sich kein lésliches 
Quecksilbersalz im Riickstand. Er liste sich in reiner verdiinnter 
Salpetersiure und diese Lisung gab mit Silbernitrat keinen Nieder- 
schlag, nicht einmal Opalisieren. Daraus geht hervor, dats alles 
Chlor in Form loéslicher Chloride entfernt worden sein muls, und 
dafs die Gegenwart von Quecksilber im Filtrate durch die Lésung 
von Mercurooxyd in Wasser veranlafst wird (da Merecurigxyd und 
metallisches Quecksilber, die Produkte der Zersetzung, praktiscl 
unléslich sind; das erstere lést sich im Verhiltnisse 1 zu 150000). 
In kaltem Wasser dagegen list sich Mercurooxyd fast gar nicht aut. 


Auszug. 

Die beste Methode ist daher, Mercurochlorid durch kochendes 
Alkali zu zersetzen, aber in der Kialte zu filtrieren und mit kaltem 
Wasser auszuwaschen. Volumetrische Chlor- und Silberbestimmungen 
sind erprobt worden, sie scheinen mir jedoch weniger zuverlissig zu 
sein als die gewichtsanalytischen. 


Presidency College, Calcutta. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1596 













Uber die Trennung des Thoriums von den anderen seltenen 
Erden durch stickstoffwasserstoffsaures Kalium. 
Von 
L.. M. Dewnnts.! 


Vor eimiger Zeit wurde von F. L. Korrricgur und mir kurz 
die Kinwirkung einer Lésung von stickstoffwasserstoffsaurem Kalium 
auf die neutrale Lisung der seltenen Erden beschrieben.2 Wir 
ftanden damals, dals der tlockige Niederschlag, den sie hervorbrachte, 
wahrscheinlich aus Thoriumhydroxyd bestand; da jedoch unser 
Vorrat an stickstotiwasserstoffsaurem Kalium erschépft war, so war 
es uns unmdglich, diese Einwirkung weiter zu verfolgen und festzu- 
stellen, ob die Trennung von den anderen Erden vollkommen er- 
folete. Durch die unerwarteten Schwierigkeiten, auf die wir bei der 
Herstellung reiner Stickstoflwasserstoffsiure in gréfserem Malse 
stielsen, wurde die baldige Fortsetzung der begonnenen Arbeit ver- 
hindert. Diese Schwierigkeiten sind unterdessen beseitigt worden, 
so dafs die Herstellung der fiir die weiterhin beschriebenen Unter- 
suchungen nétigen Menge des Reagens sich nunmehr wohl ermég- 
lichen liels. 

Die angewendete Liésung dieses Kérpers wurde folgendermalsen 
dargestellt: Eine verdiinnte Lésung von Stickstoffwasserstoffsiure 
wurde sorgfiltig mit reinem Kalihydrat neutralisiert und sodann ein 
Uberschuls der Siure hinzugefiigt, so dafs die Lésung deutlich sauer 
war. Die zuerst angewendete Lésung enthielt etwa 3.2 g stickstoff- 
wasserstoffsaures Kalium im Liter. 

Bevor man an die Trennung des Thoriums von den anderen 
seltenen Erden ging, wurde zuniichst die Einwirkung von stickstoff- 
wasserstoffsaurem Kalium auf reines Thoriumchlorid untersucht. 

las angewendete Material entstammte einer Probe von Thorium- 
oxalat, die Herr Dr. Turopor Scuucwarpr in Gorlitz mir giitigst 
liberwiesen hatte. Es erwies sich als sehr rein; um jedoch die 
mogliche Anwesenheit anderer Erden giinzlich auszuschliefsen, wurde 


Ins Deutsche tibertragen von J. Kopret-Berlin. 
2 Diese Zeitschr. 6. 35 und Amer. Chem. Journ. 16, 79. 
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das Oxalat durch Gliithen in das Oxyd verwandelt, dieses mit konz.. 
Schwefelsiure behandelt, das wasserfreie Sulfat in destilliertem 
Wasser bei 0° gelést und mit reiner Oxalsdure wieder gefillt. Der 
Niederschlag von Thoriumoxalat wurde sorgfiltig mit heifsem Wasser, 
das By. 


heilse, konz. Lésung von Ammoniumoxalat eingetragen:; er liste sich 


| Salzsiiure enthielt, gewaschen und dann langsam in eine 
vollkommen auf und beim Verdiinnen und Abkiihlen tiel nichts aus. 
Aus dieser Lésung wurde das Thorium wieder als Oxalat durch 
starke Chlorwasserstoiisiure cetillt und dann in der oben beschrie- 
benen Weise als Sulfat in Lésung gebracht. Hieraus wurde es 
durch Ammoniak ausgefillt und der Niederschlag sorgfaltig mit 
Wasser ausgewaschen. Das Thoriumhydroxyd wurde sodann wieder 
in Chlorwasserstoffsiure gelést und zu dieser Lésung Ammoniak 
hinzugetiigt, bis ein schwacher, bleibender Niederschlag erschien, 
der durch Filtration entfernt wurde. So erhielt man eine neutrale 
Thoriumchloridlésung, die nur eine geringe Menge Ammoniumehlorid 
enthielt. 

Der Gehalt dieser Lésung wurde so testgestellt, dals je 10 ccm 
mit Ammoniak gefillt, der Niederschlag abfiltriert. ausgewaschen, 
gegliiht und schliefslich als ThO, gewogen wurde. Zwei Bestim- 
mungen gaben: Thoriumoxyd in 10 cem = 0.0591 g und 0.0595 g. 
Das Mittei hieraus giebt 0.00521 g¢ Thorium in 1 cem. 

Fiigte man zu dieser Thoriumlésung einige Kubikcentimeter de: 
Lésung von stickstoffwasserstofisaurem Kalium, so blieb der Nieder- 
schlag, der sich nach meiner friiheren Arbeit mit Dr. Korrriauy sofort 
bilden sollte, aus; beim Erhitzen der Lésung zum Kochen bildete sic! 
jedoch ein weilser, flockiger Niederschlag, der im Aussehen yollstindy 
dem Aluminiumhydroxyd glich, sich aber nach Entfernung der Flamm 
schnell absetzte. Bei der ersten Bestimmung wurde die F liissigk: 
5 Minuten im Kochen erhalten; spiter zeigte es sich, dals | Minut 
vollstiindig geniigte. Wihrend des Kochens trat deutlich der Gy 
ruch der Stickstoffwasserstoffsiure auf. — Der Niederschlag wurd 
durch Dekantieren mit heilsem Wasser ausgewaschen, auf ein Filter 
gebracht, gegliiht und als ThO, gewogen. 20 ccm der Lésung, dv 
nach der Bestimmung mit Ammoniak 0.1186 g¢ ThO, enthielten, 
gaben bei der Fallung mit stickstoffwasserstoffsaurem Kalium 0.1185 ¢ 
ThO, entsprechend 0.00520 g Thorium in | cem, wihrend sich au 
der Fallung mit Ammmoniak 0.00521 g berechnet. Thorium wird 
demnach offenbar quantitativ durch stickstoffwasserstotisaures Kalium 


gefiallt. 
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In der friheren Arbeit von Dr. Korrricur ist nachgewiesen, 
dafs das Thorium wahrscheinlich als Hydroxyd gefallt wird. Da der 
Niederschlag jedoch begierig Kohlensiiure anzieht, so waren die Be- 
stimmungen nicht zufriedenstellend. — Wenn das Thorium wirklich 
als Hydroxyd getallt wird, so muls die ganze Menge der Stickstoff- 
wasserstofisiure, die als Kaliumsalz zur Anwendung kommt, sich in 
dem Filtrat des Niederschlags und in den beim Kochen entwickelten 
Diimpfen wiedertinden. Um dies festzustellen, wurde die Fallung 
in einem Rundkolben vorgenommen. Derselbe war mit einem doppelt 
durchbohrten Gummistopfen verschlossen, durch dessen eine Offnung 
ein Strom reiner Luft eingeleitet werden konnte, dessen andere 
Offnung einen aufrechtstehenden Kihler trug. Der Kihler war 
oben mit zwei Absorbtionsgefiilsen, die neutrale Silbernitratlésung 
enthielten, verbunden. Da die Stickstoffwasserstoftsiure durch Fallen 
mit Silbernitrat bestimmt werden sollte, so wurde anstatt der 
Thoriumchloridlésung eine solche von neutralem Thoriumnitrat, die 
0.0075 ¢ Thorium im Kubikcentimeter enthielt, angewendet. Die 
Losung wurde in den Kolben gebracht, stickstoftfwassersaures Kalium 
hinzugefigt, Luft durchgeleitet und sodann zum Kochen erhitzt und 
2 Min. darin erhalten. Bald nach dem Erhitzen bildete sich in der 
ersten Vorlage, die Silbernitrat enthielt, ein weilser Niederschlag von 
tickstoffwasserstoffsaurem Silber; nach Vollendung der Reaktion war 
derselbe ziemlich voluminés. Die Absorption der Stickstoffwasser- 
stotisiure durch Silbernitrat scheint sehr schnell und_ vollstindig 
vor sich zu gehen, denn in der zweiten Vorlage war nur eine 
schwache Triibung zu bemerken. 

Nach dem Abkiihlen wurde der Thoriumniederschlag abfiltriert 
und das Filtrat mit Silbernitrat gefillt. Das so erhaltene  stick- 
stotiwasserstoffsaures Silber wurde zusammen mit dem aus den Vor- 
lagen durch Dekantation mit kaltem Wasser ausgewaschen und die 
Waschwiisser durch ein dichtes Filter abfiltriert. Zeigten sie keine 
Reaktion auf Silber mehr, so wurde der Trichter mit dem Filter auf 
den Kolben gesetzt, der die Hauptmenge des Niederschlags enthielt, 
und heifse verdiinnte Salpetersiiure auf das Filter gegossen. Das 
stickstot?wasserstofisaures Silber léste sich fast augenblicklich vom 
Filter herunter. Dieses wurde mit Wasser ausgewaschen, der Trichter 


fortgenommen und der Inhalt des Ko!bens bis zur vollstandigen Lé- 
sung des Silbers gekocht. Hierauf wurde das Silber mit Salzsiure 


yetillt und als Chlorsilber zur Wiigung gebracht. — Es wurden 
10 com der Thoriumnitratlésung und 10 cem der Lésung von stick- 
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1, stoffwasserstnuffsaurem Kalium angewendet. Das schliefslich erhaltene 
r Silberchlorid wog 0.1447 g entsprechend 0.0434 g Stickstoffwasser- 
- stotisiure. 
h : Der Gehalt der verwendeten Lisung von KN,, die von der zuerst 
- angewendeten verschieden war, wurde in derselben Weise bestimmt: 
n : 5cem gaben 0.0744 g AgCl =0.02282 ¢ HN,, 
n 5cem gaben 0.0745 g AgCl = 0.02235 ¢ HN,. 
3 Es waren also zur Fiillung des Thoriums 0.0446 ¢ Stickstoff- 
t wasserstofisiure angewendet worden, wovon 0.0434 g aus dem Filtrat 
‘ und dem Destillat wiedergewonnen wurden. Dals dieser letztere 
C Wert etwas zu niedrig aasgefallen ist, liegt zweifellos daran, dalfs 
t wihrend der Filtration der Fliissigkeit in den Kolben ein Verlust 
g an Stickstoffwasserstoffsiure durch Verdunstung stattgefunden hat. 
Diese Resultate, zusammen mit den in der vorigen Arbeit an- 
r gegebenen, setzen uns in den Stand, die beschriebene Reaktion durch 
; die Gleichung 
? Th(NO,), + 4KN, +4H,O = Th( OH), + 4KNO, +4HN, 
auszudriicken. 
| Sie ist nicht nur deswegen interessant, weil sie die quantitativ: 
Abscheidung des Thoriums erméglicht, sondern auch wegen ¢ 
) ! merkwiirdigen Verhaltens des  stickstotiwasserstotisauren Kalium: 


Wie OstwaLp nachgewiesen hat, ist Stickstotfwasserstoftsiur 
wenig stirker als Eisessig und auffallenderweise erinnert die 
stehende Gleichung an das Verhalten der Acetate gegen Eis: 
lisungen, da eine Lésung von Eisenacetat, die in der Wilt 
staindig ist, durch Erhitzen in Essigsiiure und EKisenhydroxyd zert 
Die weiterhin zusammengestellten Versuche wurden 
um festzustellen, ob mit Hilfe der oben besclhriebenen Reakt 
quantitative Trennung des Thoriums von den anderen seltenen Fy 
méglich ist. 
Zunachst wurde eine neutrale Lanthanchloridlésu 
deren Gehalt durch Fallen mit Ammoniak und Wigen des Nu 


schlags als La,O, festgestellt wurde. Die Lésung enthielt 0.1) 
Lanthan im Kubikcentimeter. Diese Lisung gab, wen 
Minuten mit KN, gekocht wurde, keinen Niederschlag. 15 
selben wurden mit 15 cem der Thoriumeliloridlésung in einen ky 
MEYER-Kolben gebracht. 25 ccm der KN,-Lésung (von 3.2 ¢ im Lit 
hinzugefiigt und die Lésung 1 Minute lang gekocht. Der Nu 
schlag wurde abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und geg 
Das Filtrat wurde nochmals mit 5 cem KN,-Lésung versetzt 
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J gekocht. Es entstand kein weiterer Niederschlag. 


Daraut wurde die Lésung mit Ammoniak gefillt und das Lanthan 


~» Minuten 


als Oxvd gewogen. Die Resultate waren: 


Angewendet: Gefunden: 
Thorium 0.0781 ¢ 0.0777 g 


‘s 


Lanthan 0.0646 g 0.0642 g. 


Hierauf wurde ein Gemisch der seltenen Erden aus Brasiliani- 
chem Monazit von Thorium dadurch befreit, dals man die Oxalate 
wiederholt mit konz. Ammoniumoxalatlésung digerierte. Die zuriick- 
vebliebenen Oxalate wurden sodann in die Chloride iibergefiihrt und 
in Wasser gelést. Die Lésung zeigte die blalsrote Farbe und Ab- 
sorptionsbanden des Didyms und gab beim Behandeln mit Wasser- 
stoffsuperoxyd und Ammoniak eine deutliche Reaktion auf Cer. Beim 
Kochen mit stickstoffwasserstofisaurem Kalium gab sie nur einen 
schwachen Niederschlag, der abfiltriert wurde. Der Gehalt dieser 
thorfreien Lésung an Cer, Lauthan, Didym etc. wurde durch Fallen 
mit Ammoniak bestimmt. Es waren 0.0166 g der gemischten Oxyde 
in | com der Lésung. Die Fiallung des Thoriums wurde wie bei der 
‘T'rennung von Lanthan vorgenommen und in jedem Falle wurde ein 
Uberschufs von KN. hinzugefiigt. 





No. Angewendet Gefunden 
£ £ 
‘Thorium 0.1300 0.1294 
'  Ce-, La-, Di-Oxyde —-0.0382 
Thorium O.OTS5 0.0783 
. Ce-, La-, Di-Oxyde 0.0830 
7 Thorium 0.0535 0.0526 
~  Ce-, La-, Di-Oxyde 0.2490 
‘Thorium 0.05385 0.0531 
‘ Ce-, La-, Di-Oxyde 0.2490 
, Thorium 0.0550 0.0541 
“| Ce-, La-, Di-Oxyde 0.4980 
. ‘Thorium 0.0555 0.0550 
. Ce-, La-, Di Oxyde 0.5810 
t ‘Thorium 0.0570 0.0558 
. Ce-, La-. Di-Oxyde 0.8300 


Die Bestimmung des Thoriums ist in allen Fallen ziemlich 
venau und das verschiedene Verhiltnis von Thorium zu den anderen 
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or, Erden hat auf die Schirfe der Trennung keinen Eimtiufs. Da 

nD Thorium durch das stickstoffwasserstoffsaue Kalium gefallt win 
klirt sich aus seiner schwachen Basizitiit. ks ist die schwichst 
Base in der ganzen Gruppe der seltenen Erden mit alleiniger Au 
nahme vielleicht von Cer in den Ceriverbindungen, dessen héhe 
Oxydationsstufe aber in Gegenwart von Stickstoffwasserstotisiur: 
wahrscheinlich unbestiindig ist. 

I Wir besitzen also in dem stickstofiwasserstofisauren Kalium 

e ein Reagens, das sowohl zur qualitativen Entdeckung, als auch zu 

‘ quantitativen Bestimmung des Thoriums allein oder in Gegenwa 

d der anderen seltenen Erden mit Vorteil benutzt werden kann. 

, Soweit dem Vertasser bekannt geworden, ist dies die einzig 

; der bisher vorgeschlagenen Methoden, durch welche eines dies 

: Klemente schnell und genau in einer einzigen Operation yon si 

; Begleitern getrennt werden kann. 

P Cornell University, Ithaka, N.-Y., August 1896 

; Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 189% 

) 


4. anorg, (he Nil, 
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Uber die Bestimmung des Sauerstoffes in der Luft 
und in wasseriger Losung. 
Von 


DD. ALBERT KREIDER.! 


Mit 1 Figur im ‘Text. 


Obgleich es kaum zu erwarten ist, durch die Verbesserung der 
heute bekannten Bestimmungsweisen des Sauerstoffs in der Luft 
einen héheren Grad von (yenauigkeit ZU erzielen, SO ist doch eine 
Auswahl zwischen verschiedenen Methoden immer wiinschenswert, 
und ein Verfahren, das sich nicht vollstiindig auf die Methoden und 
den ganzen Apparat der gewOhnlichen Gasanalyse beschriinkt, wird 
zweitellos oftmals sehr zweckmiilsig befunden werden. 

Die sehr zufmedenstellenden Resultate, die ich erzielt,? als ich 
lle Perchlorate dadureh bestimmte, dafs ich den aus ihnen trel- 
gemachten Sauerstotf in Gegenwart von Stickoxyd auf Jodwasser- 

toftisiiure einwirken liels, brachten mich auf den Gedanken, dieselbe 
Methode auch aut die Bestimmung des Sauerstofis der Luft anzuwenden, 

‘ber allerdings seine verhiltnismiifsig geringe Menge und seine 
tarke Verdiinnung durch beigemischten Stickstoff von iiblen Eintluls 
ein konnten. Nichtsdestoweniger bietet diese Methode beim Ar- 
beiten mit dem im folgenden beschriebenen Apparate und unter 
Beobachtung der Handgritie ein Mittel, sowohl den Sauerstoff in 
der Luft, als auch den in Wasser gelésten leicht und sicher mit 
einer fiir alle praktischen Zwecke geniigenden Genauigkeit zu be- 


, 


Lmmneli. 
Die Methode besteht eintach darin, dals man ein gemessenes 
Volumen Lutt bei Gegenwart von Stickoxyd durch starke Jodwasser- 


tofisiure leitet. die Siure mit Kalinmbikarbonat neutralisirt und 


Ins Deutsche iibertragen von J. Korppet-Berltin. 


* [nese Zeitschr. 10. 277. Amer. Journ. Se. | Sill.' 1, 287. 
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Jodwasserstoffsiure vor sich gehen sollte, bestand aus einer Kugel- 
pipette von 300 cem Inhalt, deren beide Enden kurz abgeschnitten 
ind mit Glashaihnen versehen waren. Das Rohr! des einen Hahnes 
muls lang genug sein, um bis auf den Boden eines Erlenmeyer- 
kolbens, von 500 ccm Inhalt zu reichen. Um die Luft vollstindig 
“us der Apparat Zu vertreiben, kann man, um Zeit ZU Sparen, 
instatt wie bei der Perchloratbestimmung geschehen war — 
emen Kohlensiurestrom durchzuleiten, den Kolben zunichst mit 
Wasser fiillen und dieses dann durch reine Kohlensiure’ ver- 
dringen. Darauf wird die Kugel schnell ausgepumpt, wie in meiner 
Arbeit iber Perchlorate*® angegeben ist. — Die erforderlichen Mengen 
Kaliumjodid, Chlorwasserstoffsiure und Stickoxyd wurden in der ge- 


nannten Reihentolge in das Gefiiss gebracht und darauf wurde das 


abvemessene Luftvolumen unter bestindigem Schiitteln — damit 
immer neue Jodwasserstoffsiure mit der Luft in Beriihrung kam — 
eingelassen. Das Schiitteln wurde ein bis zwei Minuten bis zur 


Vollendung der Reaktion fortgesetzt und dann die saure Fliissigkeit 
mit einer verdiinnten Lésung von Kaliumbikarbonat versetzt. Die 
entwickelte Kohlensiure treibt die Fliissigkeit aus der Kugel in einen 
Kolben, der eine geniigende Menge Bikarbonat enthilt, um sicher 
alle angewendete Siiure zu neutralisieren. Wenn das Austlielsen zu 
langsam erfolgt, so kann noch durch den anderen Hahn Bikarbonat- 
lisung hinzugebracht und nach _ beendigter Neutralisation die 
Kugel ausgewaschen werden, ohne dafs man (einen) Luftzutritt zu 
befiirchten hitte. 

Alles angewendete Wasser — sowohl zur Auflésung des Kalium- 
iodids als auch zur Ausfillung der Verbindungsstiicke — war frei 
von Sauerstoff. Es wurde folgendermafsen bereitet. Ein Kolben 
von 3.1 Inhalt wurde mit destilliertem Wasser gefillt und ein Drittel 
der F liissigkeitsmenge fortgekocht; dann wurde er mit einem Gummi- 
stopfen, der mit zwei Glasréhren, wie bei einer Waschflasche, ver- 
sehen war, verschlossen. Unter fortgesetztem Kochen wurde sodann 
durch die lingere Réhre Kohlendioxyd eingeleitet, wodurch zusam- 
men mit dem Dampf sicher aller Sauerstoff vertrieben wurde. Nach 


Zweckmialsig nimmt man die Weite der beiden Rohre zu 3 mm, weil 
lann fiir die verschiedenen Verbindungen alle Luft aus ihnen durch Wasser 


eraurnangt werden kann. 
* Die Bereitung derselben wird weiterhin beschrieben. 


"7 


lnese Zeitschr. 10, 277. 
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der Entfernung der kK lamme leitete ich noch bis zum Authdren des 
Kochens Kohlensiiure ein und verschlofs sodann das Ableitungsroh 
mittels eines Stiick Gummischlauches und eines Schraubenquetsch- 
hahnes. Nach dem Abkiihlen wurde der Kolben, der noch imme 
mit dem Kohlensiiureapparat verbunden war, stark geschiittelt, um 
das Wasser mit dem Gas zu siittigen und dieses dann mit eine 
kleinen Pumpe! unter betriichtlichem Druck in denselben hinein- 
gepresst. Durch dieses Verfahren konnte das Wasser der Flasche 
entnommen werden, ohne dals Luft eintrat. Das Austlufsrohr wurde 
mit emem Gummischlauch mit Schraubenquetschhahn und eine 
langen, diinnen Spitze, die in die Réhre des Absorptionsapparates 
eingefiihrt werden konnte,. versehen. Die so vorbereitete Flasche 
geniigte fiir alle Bestimmungen und brauchte nur dann und wann, 
wenn gréssere Wassermengen fiir die Bereitung der Kaliumyjodid- 
lésung gebraucht worden waren, neu mit Kohlensiure gefiillt zu 
werden. 

Die angewandte Kaliumjodidlésung enthielt 1 g in 30 cem: sie 
war enthalten in einer Flasche mit weiter Miindung, die wie eine 
Waschtlasche hergerichtet und annihernd fiir je 30 ccm graduiert 
war, weil diese Fliissigkeitsmenge gewodhnlich gebraucht wurde. 
Das Salz wurde in die Flasche hineingewogen, diese sodann ver- 
schlossen und alle Luft durch einen Kohlens&iurestrom vertrieben 
nachdem die nétige Menge luftfreien Wassers eingesaugt war, stellt 


man die Verbindung mit dem Kohlensiureapparat wieder her. Ma 


liefs das Gas dann noch einige Minuten hindurechstreichen, schl 
das Abzugsrohr und pumpte unter Druck Kohlensiure ein. D 


die K.J-Lésung beim Gebrauch von einem luftleeren Kolb 
genommen wurde, so konnte man die Flasche entleeren, olv 
Inhalt der Luft auszusetzen. 


Das Stickoxyd wurde sehr zweckmiilsig nach Goocu’s Method 
durch die Einwirkung von Salpetersiiure auf Kupferkiigelchen im hy 


schen Apparat gewonnen. Wenn man eine mit ihrem gleichen Volume 
Wasser verdiinnte Saipetersiure anwendet, so geht die Gasent | 
lung ohne Anwendung von Hitze hinreichend schnell vorsich; abet 
Stickoxyd ist mit den héheren Oxyden des Stickstoffes verunreinig' 
Da man jedoch das Gas, welches man fiir die Sauerstoff b: 


anwenden will, um seimer vollkommenen Reinheit sicher zu_ sein, 


' Die Beschreibung derselben findet sich in einer der friiheren Publika 


tionen aus unserem Laboratorium. 
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dentalls eine angesiiuerte Kaliumjodidlésung passieren lassen mufs, 
o wird jede Spur eines beigemengten Oxyds sicher reduziert. Das 
vollkommen reine Stickoxyd erhielt ich dadurch, ,dafs ich das aus 
iem Krep’schen Apparat entstrémende Gas zuniichst durch eine Reihe 
GGerssLer’scher Kugeln mit angesiuerter Kaliumjodidlésung leitete 
und dann mit reiner Kaliumjodidlésung wusch. Theoretisch ist nur 
ine sehr geringe Stickoxydmenge nétig, um den Sauerstoft auf die 
}odwasserstotisiure einwirken zu lassen; jedoch geht die Reaktion, 
wenn zu wenig angewendet wurde, nur sehr langsam vor sich. 
\ndererseits aber vermindert eine zu grolse Menge des Gases das 
Vakuum so sehr, dals die Kinfiihrung der Luft Schwierigkeiten macht. 

Ks war daher am Krpp’schen Apparat eine kleine Vorrichtung 
angebracht, um das angewendete Gas zu messen. Sie bestand in 
einem mit Wasser gefillten Rohr, das annihernd in je 5 ccm ein- 
veteilt war. In dieses Rohr stieg das dem Kipp’schen Apparat ent- 
trémende Gas auf und driingte das Wasser in eine darunter an- 
vebrachte Kugel. Wurde das Gas dann weitergefiihrt. so stieg das 
Wasser vmeder zuriick. 

15 com Stickoxyd waren die fiir eime Analyse am besten ge- 
elgnete Menge. 

Die Kohlensiure wurde in einem Kipp’schen Apparat erzeugt, 
lessen Marmor und Siure vorher ausgekocht war und der etwas 
Kupterchloriir enthielt. 

Um Spuren einer reduzierenden Substanz, die das Gas noch 
enthielt, zuriickzuhalten, liels man es zuerst eine Jodlésung passieren 


und wusch es sodann mit Kaliumjodid. 


1 / 
lf 


im Liter) angewendet. 1 cem derselben entsprach 0.559846 ccm 


Kir die ‘Titration wurde eine '/,, Normal-arsenige Saéure (4.95 g 
Sauerstotf bei O° C. und 760 mm Druck, wenn das Gewicht eines 
Liters Sauerstoff unter diesen Umstinden zu 1.42895 g angenom- 
men wird. Ist das Volumen der angewendeten Luftmenge unter 
Normal-Druck und -Temperatur, wie es nach dem LunGer’schen Ver- 
fahren erhalten wurde, 100 cem, so giebt die folgende Tabelle, be- 
rechnet fiir das der verbrauchten Menge arseniger Siiure aquivalente 
Sauerstotivolumen, direkt die Prozente Sauerstoff, entsprechend der 
Ablesung an der Biirette. Die Korrektion fiir die Ablesung von 
hundertstel Kubikzentimetern der arsenigen Siurelisung ist fiir 


jedes Hundertstel gleich 0.005 zu setzen. 
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Verhaltnis der arsenigen Saure zu Sauerstoff 





Aquivalente Mi nee Korr: ktion 


/i 
ig 229 O bei 0° fiir 0.01 cet 
und 760 mm n 
AsO 
com com 10 
37.0 20.714 0.005 
37.1 20.770 
37.2 20.826 
37.3 20.882 
ST.A 20.938 
I7.5 20.994 
37.6 LODO 
37.7 21.106 
I7.8 21.162 
37.9 21.218 
35.0 21.274 


Tabelle I. 





Vol. der Luft auf Verbrauchte Menge Gefundenes Volum 


? 0° und 760 mm n Sauerstott bei 0 Prozente O 
No. reduziert 1g 829s und 760 mm in der Luft 
ccm cem ecm 

l 91.15 34.06 19.07 20.91 

2 91.73 34.47 19.30 21.04 

3 90.84 34.25 19.17 21.11 

4 90.60 34.20 19.16 21.1 

5 56.06 32.55 18.22 21.17 

6 $5.96 32.40 18.14 21.10 

7 86.49 $2.53 18.21 21.0 

~ 87.85 33.00 18.47 21.0 

9 44.17 16.60 9.29 
10 44.11 16.70 9.35 
11 44.54 16.80 9.4] 
12 100.00 37.44 20.96 , 
13 100.00 87.54 21.01 
14 100.00 87.50 20.99 
15 100.00 37.57 21.08 () 
16 100.00 37.47 20.97 20.0 
17 100.00 37.50 20.99 1.99 


Tabelle I giebt die Resultate einer Reihe von Bestimmungen 
Nr. 1—11 inkl. wurden mit Luftmengen ausgefiihrt, die am 28. Marz 


iiber Wasser aufgefangen, in einer gewdhnlichen Gasbiirette 
messen und auf Normal-Druck und -T'emperatur reduziert waren. 
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Ihe tbrigen Bestimmungen wurden mit Luft gemacht, die am 


\pril autgefangen war. Jedes Volumen war in dem beschriebenen 
ieduktionsapparat vorher gemessen. 
Die blinden Bestimmungen zeigten, dals keine Korrekturen an- 
ungen seien; die Lésung war, wenn ausgekochtes Wasser zur 
\nwendung kam, nur schwach von Jod gefarbt und 1 Tropfen der 
yen Saure enttirbte sie sotort. Wie “aus dieser Tabelle hervor- 
sind die nach dieser Methode ausgetiihrten Bestimmungen nur 
uf 0.05°/ zuverlissig; fir alle praktischen Zwecke geniigt dies 
kommen. Zum Vergleich wurden zwei Bestimmungen nach der 
rogallolmethode gemacht und zwar mit der fiir die letzten Ver- 
he angewendeten Luft. Die Resultate waren: 20.93 resp. 20.88"). 
Wiihrend also die Pyrogallolmethode in Hrempg.’s verbesserten Bii- 
etten weit grélserer Genauigkeit fiihig ist, giebt sie mit gew6hlichen 


| 


buretten keine hbesseren Resultate als die heschriebene Methode. 


Bestimmung des gelosten Sauerstoffs. 


Nach dem beschriebenen Vertahren kann eine Bestimmung des 
Wasser gelésten Sauerstoffs mit Hilfe des beistehend abgebildeten 
\pparates innerhalb 10 Minuten ausgefiihrt werden. 
Dieser Apparat besteht aus einem kugelférmigen Gefals 

'y von ca, 300 ccm Inhalt, das unten mit einem Glashahn 
mit langer Ausflussréhre versehen ist. An den Hals der 

a) M4e Flasche ist die Ablesemarke ¢ eingeitzt und unmittelbar 
dariiber ist der Glashahn e angeschmolzen, wie die 
a : Figur zeigt. Oberhalb des Ansatzrohres ¢ betindet sich 
\ j eine Kugel a von ca. 30 cem Inhalt, die oben durch 
a den Glashahn d verschlossen werden kann. Der Inhalt 
“T% des Apparates awischen dem Hahne + und der Marke c¢ 
war genau bestimmt. Um den in Wasser gelésten Sauer- 

stoff zu bestimmen, verfiihrt man folgendermalfsen: Die 
Klasche wird in der gezeichneten Stellung durch eine 

an einen beweglichen Triger befestigte Klammer gehalten. 

Der Hahn } wird geschlossen und sodann das Wasser durch e ein- 
gelassen, wihrend die Luft durch d entweicht, bis das Niveau des 
Wassers' in f steht. Nachdem nun d geschlossen ist, wird durch 


Im Falle das zu priifende Wasser nicht mit Luft gesiittigt ist, mufs das 


'weTAls inichst mit Kohlensiure gefillt werden. 
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Offnen von } das Wasser bis ¢ ausfliefsen gelassen und sodann diese 
Hahn geschlossen. Der Stickoxydapparat wird nun mit d verbunden 
und nach dem Offnen von 4 so lange Gas eingeleitet, bis der Wasser- 
spiegel auf ¢ einsteht; dann wird d geschlossen und der Stickoxyd- 
apparat abgenommen. Durch e werden 2 cem starke Chlorwasser- 
stoffsiure eingelassen, wobei durch d etwas Stickoxyd entweicht. ' 
Ebenso wird die Kaliumjodidlésung? durch ein bis auf den Boden 
von e h reichendes Rohr in die Kugel eingefitihrt, wobei sie nur einen 
Moment mit der fiufseren Luft in Beriihrung kommt. Das Rohr e / 
enthalt ca. 3 ccm. Hierauf schliefst man siimtliche Hihne, spiilt 
die Endréhren mit destilliertem Wasser aus und schiittelt die Flasche 
tiichtig durch. Wenn man den Apparat wieder aufgestellt hat, lifst 
man durch e eine Bikarbonatlésung ein, die siimtliches Stickoxyd 
durch d austreibt, da die Kugel a davon geniigend aufnehmen kann, 
um alle angewandte Siure zu neutralisieren. Nach kurzer Zeit ist die 
schwere Bikarbonatlésung nach unten gesunken und hat alle Siure 
neutralisiert. Fiir einen Augenblick wird d und e geschlossen und 
bh gedfinet, damit etwas Fliissigkeit in ein mit Bikarbonatlésung be- 
schicktes Becherglas ausfliefst, um der entwickelten Kohlensiure 
Raum zu_ geben. Dann wird die Kugel ausgewaschen und di 
Fliissigkeit mit arseniger Siiure titriert. Das Ende der Reaktion 
kann durch Stirke bis auf einen Tropfen genau erkannt werden 
Durch Hinzufiigen eines Tropfens von '/,, Jodlésung, der di 
charakteristische Firbung hervorbrachte, wurde die Ablesung ge- 
wohnlich kontrolliert. 


Die Resultate einer Reihe von Bestimmungen sind in Tabelle I! 
enthalten. 


(Siehe Tabelle auf S. 426.) 


Das Mittel dieser Bestimmungen ergiebt als die Menge des 
destilliertem Wasser bei 20°C. unter 760mm Druck aufgelésten Sauer- 
stofis 6.022 cem. Obgleich eimige dieser Bestimmungen etwas al 
weichen, sind die Resultate im ganzen ziemlich gut iibereinstim- 
mend. — Im iibrigen ist die Methode auch auf kohlensiiurehaltig: 
Wasser anwendbar. 


' Ein Tropfen Wasser in d verhindert den Luftzutritt. 
? Diese war luftfrei und enthielt 1 g in 3 cem. Aufbewahrt wurde sie in 
der oben beschriebenen Flasche unter CQ,,. 
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Tabelle II. 








titti cle . 
wandten 


W, 


ipl ‘ eve ii I, pie 


bel 


Temperatu 
ow’ ¢ 


i) 
7) 


20 


1) 
j tfo) 7 | 


Redaktion 


Verbrauchte 
Menge As,O, 
ccm 
3.42 
3.45 
3.40 
3.41 
3.43 
3.10 
3.36 
5.40 
5.40 
3.90 
os 


3.40 


/ 


Vol. des bei 760 mm 

in 1000 cem Wasser 

aufgelisten Sauer 
stottes 


6.04 


~ 
_— 
~ 
— 
—s 


6.18 
5.96 


6.00 


cif y ile / ie } sily. 


elngegangen am 10, September L506. 











Uber die Anwendung einiger organischer Sauren zur 
Bestimmung von Vanadin. 
Von 


Puiure E. Browntne und Ricwarp J. GoopMAn. 


In einer friiheren Arbeit? hat der eine von uns eine Method 
fiir die Bestimmung des Vanadins veréffentlicht, bei der Weinsiure 
angewendet wurde, um die Vanadinsiiure zu Vanadintetroxyd zu 
reduzieren. Die Methode ist in kurzen Ziigen die folgende: 

Abgemessene Volumina einer Ammoniumvanadatlésung, dere 
Gehalt durch Verdampfen abgemessener Mengen und Wigen des 
Riickstandes bestimmt war, wurden mit Weinsiure im Uberschu 
gekocht. bis die auftretende tiefblaue Farbe die Reduktion de: 
Vanadinsiure zu Vanadintetroxyd anzeigte. Nach dem Abkiihle: 
wurde die saure Fliissigkeit schwach mit Natriumbikarbonat iiber- 
siittigt, zu der alkalischen Lésung ein Uberschufs einer titrierte: 
Jodlésung hinzugefiigt und dann ca. 1 Stunde stehen gelassen, bi 
keine weitere Entfairbung der Jodlésung eintrat.* Das iiberschiissig: 
Jod wurde mit einer titrierten Lésung von arseniger Sfiure zuriick- 
genommen und schliefslich unter Stirkezusatz mit Jod aut blau 
zuriicktitriert. 

Die ganze angewendete Jodmenge, vermindert um de 
arsenigen Siure entsprechenden Betrag, giebt die fiir die Oxy 
vou V,0, ZU Lei 2 notige Jodmenge, woraus nach de! 
Gleichung das vorhandene Vanadin berechnet werden kann 


V.0,+J,+H,O=V,0O, + 2H. 


Die vorliegende Arbeit ist zum Teil eine Anwendung der | 
schriebenen Methode auf die Bestimmung von Vanadin in G: 
wart von Molybdain und Wolfram. 

Der Gehalt der verwendeten Ammoniumvanadatlésung wur 
durch Verdampfen gemessener Volumina und Glihen des hk 
standes unter Zusatz einiger Tropfen Salpetersiiure durch Wig 


' Ins Deutsche iibertragen yon J. Korre.-Berlin 
Diese Zeitschr. 7, 158. 
Man nimmt die ganze Operation am besten in kleinen Erlenmeyerkolbe: 


tw 


die mit paraffingetrinkten Stopfen versehen sind, vor. 








bestimmt. 


wurde 


suchsreihe 


Das 


umtatst 


Mitte] 


als der ‘liter der Lésung angenommen. 


eimiger 
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rut 


Vanadinbestimmungen 


nach 


iibereinstimmender 





Versuche 


Unsere erste Ver- 


der 


beschriebenen 


Methode, dem natiirlichen Ausgangspunkt fiir die weiteren Arbeiten. 


Die 


Resultate folgen im der ‘l'abelle. 





lm 


von Natriumwolframat ebenso, wie vorher die Vanadatlésung. 


Anvewandte 


Menge VO 


0.1621 
0.1620 
0.1614 
O.1619 
0.1604 
O.1618 
0.1298 
O.12094 
O.1618 


O.2588 


~ 


rte 
U.S ‘ 


» 


-i1 I 


“). 
Ts 


(refundene 


V,0, 


LOLS 
0.1624 
0.1622 
O.1L606 
O.L597 
O.1615 
O.1305 
0.1297 
O.1618 
O.257Th 
0.2726 


O.326% 


Fehler 


-+- 
= = 


0.0003 
0.0004 
0.0008 
0.0018 
0.0007 


— 0.00038 
+. 0.0007 
+ 0.00038 
- 0.0000 
—0.0018 


' 
+ 


0.0004 
0.0004 


Angewandte 
Menge 
W einsiure 


ir 


nS tt 


te 


bh te 


Anschlufs an diese Versuche behandelten wir eine Lésung 


Wir 


funden, dafs durch das Kochen mit Weinsiure keine Reduktion der 
Wolframsiure stattfand: denn bei der Riicktitration mit arseniger 
Siiure ergab sich, dalfs die verbrauchte Menge genau der zuerst zu- 


vesetzten Jodlésung fiquivalent war, dals also kein Jodverbrauch 
Demgemiils wurde eine Reihe Bestimmungen 
von Vanadin in Gegenwart von Wolfram gemacht, die in der fol- 


stattgetunden hatte, 


genden Tabelle zusammengestellt sind. 





Angewandte 


V0). 


O.1L618 
O.LH15 
O.L618 
U.1619 
0.1627 
0.1621 


O.2587 


sr ” 
U.205 i 


~* 


V0, 


ir 
— 


0.1615 
0.1606 
0.1624 
0.1624 
0.1623 
0.1624 
0.2574 


0.2589 


(;etundene 


Fehler 


0.0008 


— 0.0009 


+= 
; 


— 


0.0006 
Y OOOS 


— 0.0004 


; 
+ 


0.0003 


— 0.00138 
— 0.0002 


Natrium- 


wolframat 


- 


ee | 


JS 


~ er moO WwW ww & 


Weinsiure 
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Die erhaltenen Resultate zeigen, dafs bei der Bestimmung von 
Vanadin in Gegenwart von Wolfram nach der beschriebenen Methode 
dies letztere Element in keiner Weise einen stérenden Eintluls 
ausiibt. 


Bei dem Versuche jedoch, die Bestimmung in gleicher Weise 
in Gegenwart von Molybdin — als Ammonmolybdat anwesend 
vorzunehmen, waren die Ergebnisse mit grofsen Fehlern behaftet, 
und einige allein mit Molybdiin angestellte Versuche zeigten, dafs 
die Molybdinsiure beim Kochen mit Weinsiure ziemlich stark re- 
duziert wird. Die in der folgenden Tabelle enthaltenen Zahlen 
lassen dies erkennen. Bei den Versuchen 3, 4 und 5 wurden die 
Lésungen nicht mit der Weinsiiure gekocht, sondern nur aut dem 
Wasserbade erwiirmt, ohne dafs dadurch jedoch die Reduktion des 


Molybdans merklich vermindert wurde. 










ei a ( ar ie eo ey a 
J g x Lv y 
l 0.1620 0.1790 +-0.0170 | 2 
2 0.1624 0.1619 — 0.0005 | , 
3 0.1294 0.1416 + 0.0253 | 
4 0.1296 0.1361 + 0.0065 | 
5 0.1291 0.1312 +0,0021 
6 0.1293 0.1324 +0.0031 
7 0.1636 0.1760 +0.0124 
s 0.1640 0.1724 + 0.0084 
9 0.1622 0.1624 +. 0.0002 
10 0.1622 0.1632 4+- 0.0010 
11 0.1619 0.1879 4+. ,0260 
12 0.1292 0.1360 + O.0068 
13 0.1860 0.1917 LO.0057 
14 0.3274 0.3733 + 0.0459 
15 0.2324 0.2383 L O.0059 





In der nun folgenden Versuchsreihe wurde die Hinwirku 
Weinsiure auf V,O, in der Kilte untersucht. Ks ergab sich, dal 
die Reduktion auch in diesem F alle volistiindig war, wenn die W: 
siure in grofsem Uberschuls vorhanden und in konz. Lésung langere 
Zeit einwirken konnte. 


Bestimmungen sind zur Bestiitigung dieser Angaben ausgefiihrt. 


Die in der folgenden ‘abelle autgetiihrte: 











\ungewandte Gefundene : Zeit der Ein- Wein- (resamit 
\ V,0 V0 Fehler wirkung in siiure volum 
Tagen 

9 or ri ecm 
0.1646 0.1649 LO.00038 | 4 25 
0.1640 0.1606 ~ 0.00384 l 4 65 
0.1298 0.1264 0.0029 ” 3 55 
{ 0.16388 0.1628 0.0005 ” 4 69 
0.1293 () | 2Ss O.O005 Hy | 25 D0 
0.1998 0.1999 O.0001 3 25 DO 
7 (12995 (0.1979 0.0016 3 3 D 
. 0.1617 0.1597 0.0020 { 2 70 
, 0.1623 1622 0.000} 4 ; SU 


Losungen von Natriumwolframat und Ammoniummolybdat, die 
|—4 Tage mit verschiedenen Mengen von Weinsiiure standen, zeigten 
keine Spur von Reduktion der Metallsiuren. 

Demzutolge wurde nun eine Reihe von Vanadinbestimmungen 

Gegenwart von Molybdiin und Wolfram ausgefiihrt, bei denen die 
Weinsiure in der Kiilte 1—4 Tage! zur Einwirkung gelangte. Es 
mag hierbei bemerkt werden, dals die Resultate beim eintigigen 
Stehen mit 5 g@ Weinsiure meistens vollstiindig zutriedenstellend 

und dafs jedoch auch eine lingere Kinwirkung keine nachweis- 


bare Reduktion der Molybdinsiure hervorruft. 





\ngew (yetund, _— Ammon Natrium- |, = Gesamt- W ein- 
erie’ " o aut — + 
\ VO VO molybdat wolframat ‘=.= volumen — siure 
° mS 
y y r g - ecm g 
O.1552 0.1558 0.0006 | 25 5 
” 0.1289 0.1801 LO.0012 l 25 2 
O.258 (). 2587 0.0004 | 50 ” 
0.129 0.1299 0.0006 1.0 | 25 6 
O.2582 0.9590] 0.0009 1.0 l 50 6 
.) () PARR 0.0006 1.0 - | dO 5 
297 O.L308 V.00LT L.0 l 25 ” 
O19) 0.1289 0.0002 | | 25 6 
0.2582 () 9neR 0.0014 | | 50 D 
7s 2 * 
TL 0.1293 012999 0.0006 1.0 | l 20 S 


Liniwe dieser Versuche, bei denen die Weinsiure nach der Tabelle 1 Tag 


= 


wirkte, haben thatsfichlich nur 15 Stunden, von 6 Uhr Nachmittags bis 9 Uhr 


VMorgens, gedauert. 








No. 


19 





Angew. 


V0, 


g 
0.2582 
0.1550 
0.1556 
0.1289 
O.1549 
0.15538 
0.1556 
0.1293 
0.1295 
0.1293 
0.1293 
0.1289 
0.1293 
0.1556 
QO.1291 
0.1550 
0.1554 


Gefund. 


V.0, 

0.2579 
0.1538 
0.1545 
0.1296 
O.L527 
0.1548 
0.1554 
0.1310 
0.1299 
0.1289 
0.1301 
0.1299 
0.1292 
O.1L567 
0.1289 
O.1557 
O.1557 


O.L557 


Fehler 


— 0.00038 
—~O.0012 
—O0.0011 
+ O.0007 


—O0,0022 


O.0005 
0.0002 


4+-O.0017 
+ 0.0004 


0.0004 


+ 0.0008 


+O0.0010 


0.0001 


LQ.0011 


0.0002 


+ O.0007 
- O.00038 


+0000] 


Ammon 


ir 
a 


1.0 


Natrium 


moly bdat wolframat 


— 


1.0 


- 
= 
- 


Ae 


EF RIEDHEIM und RosENHEIM! haben gezeigt, 


. . ‘ 
Ti (yesami 
- 
vol 

— 
- ‘4 
] 1. 
> >) 
- a+? 
» > 
— ao? 
> a 
~* 
; +? 
= a? 
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durch Kochen mit Oxalsiiure zu Vanadintetroxyd 


Die Reduktion ist so vollstindig, dafs sie darauf eine Bestimmu 
methode fiir Vanadinsidure gegriindet haben, die sogar in Ge; 


von Wolfram und Molybdin anwendbar ist, diese Metallsiiu 


durch Oxalsiure keine Reduktion erleiden. 


well 


Vana il] 


Tis 
i ‘ 


reduziert 





Die Oxalsiure wird hierbel oxydiert und eine hestimmt Vie) 


Kohlensiure, gemifs der folgenden Gleichung entwickelt: 


durch Kalilauge auf und bringen sie zur Wiigung. 
wicht wird dann die urspriinglich vorhandene Menge \ 


V0, + H,C,0O, 


V,0,+H,0 4 


2C(),. 


Diese Kohlensiure fangen die Verfasser in geeigneten Apparats 


siure berechnet. 
Wir haben diese Methode dahin abgeiindert, dals wir die 


dem Kochen 
Jodlésung genau so, wie wir es am Antang dieser Arbeit bei 


mit Oxalsiure erhaltene Lisung 


mit 


emer 


Aus ihrem Ge.- 


ie@rT Vanad 


> 


’ 


. 


rere! 


durch Weinsiiure reduzierten Lésung beschrieben haben, behandelte 





1 Deese Zeilsehr. 1. 


312. 





(i¢*] 





432 


Die in der folgenden Tabelle aufgezeichneten Resultate sind meisten- 
teils vollkommen befriedigend und unsere Methode hat vor der von 
KigepHemm und Rosensem den Vorzug der gréfseren Einfachheit, 
da sie die Anwendung des Kaliapparates unnétig macht. 





\ngewandte Gefundene Fehler rn Ammon- Natrium- 
No V,0 V0, molybdat wolframat 
hg g 4 s - £ 
0.1806 0.1808 — 0.0008 l 
2 0.1950 0.1955 4+-0.0005 l 
O.1959 O.1955 — 0.0004 ] 
i O.1950 O.1L05Y + O,0004 1 
0.1954 O.19T7 +- 0.00238 l 
t; O.1L956 0.1960 + 0.0004 l 
O.1956 0.1964 +- 0.0008 l 
. 0.1956 O.1957 + 0.0001 l 
4 0.3900 O.3899 — 0.0001 yA 
10 O.3897 O.3917 + 0.0020 2 
l] O.3903 O.S905 + 0,0002 v4 
iZ O.1954 O.1959 +0.0005 2 1 
13 0.1957 0.1960 / +O0.00038 2 l 
\4 O.1954 O.1961 | +- 0.0007 2 l 
1" 0.1806 O.1818 +0.0012 3 — 
16 0.1807 0.1827 + 0.0020 3 - 
v O.1TS09 0.18038 — 0.0006 3 l 
is 0 1956 0.1961 + 0.0005 3 l 
19 0.3611 0.3617 + 0.0006 5 — _ 
20) 0.3616 0.3626 +0.0010 5 1 


da sich die Anwendung von{Wein- und Oxalsiiure fiir die Be- 
timmung von Vanadinsiure bewihrt hatte, so verstand es sich 
von selbst, auch die Citronensiure in derselben Weise zu_be- 
nutzen, um das Studium des Verhaltens dieser Klasse von orga- 
nischen Siuren gegen Vanadinsiiure abzuschliefsen. Die Reduk- 
tion erfolgt auch in diesem Falle leicht und schnell; die Oxydation 
durch Jod dagegen geht langsamer als in Gegenwart der Alkali- 
oxalate und -tartrate vor sich. Bei der Anwendung von Oxalsdure 
venligt zu ihrer Vollendung eine Viertelstunde; die Gegenwart des 
‘Tartrats erfordert etwa 30—40 Minuten zur Entfirbung der Jod- 
lésung, wihrend beim Citrat eine volle Stunde hierzu nd6tig ist. 

Kin grofser Uberschuls von Oxal- oder Weinsiure scheint die 
Resultate nicht zu beeinflussen; hingegen ist es ratsam, zu grolse 


Mengen von Citronensiiure zu vermeiden, da hierdurch die Resultate 








leicht zu hoch ausfallen. 
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Es muls noch bemerkt werden, dals bei 


den folgenden Versuchen nie mehr als 1—2¢ 


gewendet wurden, aulser 
Natriumtartrat anwesend 


freien Siiure verband. 


in dem Falle, 


war, weil ein 


Citronensiure an- 


wo Ammoniummolybdat oder 


Teil der Basen sich mit de 





Angewendete 
No. V,0, 
= 
1 =: 0.1956 
2 0.3905 
3 0.1960 
4 0.1953 
5 0.2088 
6 0.2100 
7 0.2092 
8 0.2092 
9 0.2096 
10 0.2099 
11 0.2005 
12 0.2099 


yach 


Gefundene 


V,0. 


ir 
— 


0.1956 
0.3921 
0.1960 
0.1960 
0.2082 
O.2095 
0.2107 
0.2107 
0.2082 
0.2116 
0.2101 
0.2095 


Fehler 


- 0.0000 
+- 0.0016 
- 0.0000 
+ 0.0007 
— 0.0006 
— 0.0002 
+-0.0015 
+0.0015 
— 0.0014 
+0.0017 
+- 0.0006 
— 0.0004 


den obigen Ausfiihrungen 


(itronen 
sihure 


ir 
_ 


~~ 


be 


~ 


gestaltet 


Ammon 
moly bdat wolframat 


— 


sich 


demnach 


Natrium 


die 


Bestimmung der Vanadinsiure unter Anwendung von Oxal-, Wein- 


oder 


Citronensiure 


mit kurzen 


W orten 


folgendermaltsen: 


Zu cl | 


Lésung des Vanadats, die Molybdin und Wolfram enthalten kann, 


wird fiir jedes zehntel Gramm der zu untersuchenden Substa 
annihernd 1 g der Siure hinzugefiigt. 
erhitzt — ausgenommen, wenn bei Gegenwart von Molybdiinsiu 


zur Reduktion Weinsiiure verwendet wurde, in welchem Fal! 


der Kalte 15—20 Stunden stehen gelassen wird. 


Fliissigkeit werden fiir jedes Gramm der angewendeten 


Zu der 


Die Lésung wird zum Koch 


it it \ 
erkaltet | 


Saure .) (¥ 


Kaliumbikarbonat und sodann ein kleiner Uberschuls von Jodlésune 


hinzugetiigt. 


fiirbung des Jods mehr wahrnehmbar ist. 


Das Gemisch 


bleibt 


stehen, bis 


keine 


Das iiberschiissige 


weitere Ent 


dod 


wird mit arseniger Séiure zerstért, Starke hinzugetiigt und mit Jod 


auf blau zuriicktitriert. Die Gesamtjodmenge, vermindert um das de) 


arsenigen Saiure entsprechende Aquivalent, gestattet die Berec! 


nung des urspriinglich vorhandenen Vanadins. 


Wir haben es vorteilhaft gefunden, zuerst, 
Z. anorg. Chem. XILL. 


venn @s 


sich 


wy 


~ * 


f 
Lith tii 
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Bestimmung einer unbekannten Vanadatlésung handelt, eine an- 
niihernde Bestimmung zu machen, um hieraus die Mengen der fiir 
folgenden Versuche nétigen Siure- und Jodmengen zu ermitteln. 
Jedoch haben wir auch bei manchen Bestimmungen einen grolsen 
(berschufs von Saure und von Jod verwendet, ohne einen besonders 


tigen Kintlufs auf die Resultate wahrzunehmen. Immerhin 
cheinen unter diesen Umstiinden die Werte etwas zu hoch auszu- 


len, was sich bei Befolgung aller angegebenen Vorschriften voll- 


tindig vermeiden liilst. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. September 1896. 











Eine Methode zur Trennung des Aluminiums vom Eisen. 
Von 


EF. A. Goocu und F. S. Havens.' 


Die bisher bekannten Methoden zur Trennung des Aluminiums 
vom Eisen, wie z. B. die Behandlung der gemischten Oxyde mit ge- 
listem oder schmelzendem Atznatron oder Atzkali; die Reduktion 
des Eisenoxydes durch Erhitzen im Wasserstoffstrom und die nach- 
herige Auflésung des Metalls in Salzsiiure; Kochen der fast neutrale 
Salzlésung mit Natriumthiosulfat, mit oder ohne Zusatz von Natrium- 
phosphat: Behandlung mit Schwefelwasserstofi oder Schwefelammo) 
in ammoniakalischer Citrat- oder Tartratlésung, besitzen nicht den 
erforderlichen Grad von Einfachheit, Schnelligkeit und Genauigkeit 
— Wir hielten es daher nicht fiir iiberfliissig, ein neues Verfalur 
auszuarbeiten, das die Trennung der genannten Metalle in kurze 
Zeit einfach und sicher auszufiihren gestattet. 

Bekanntlich wird das wasserhaltige Aluminiumehlorid, AIC],.6 H,O. 
nur sehr wenig”? von starker Salzsiiure gelést, wiihrend Eisenchlo: 
aulfserordentlich leicht von dieser Siiure aufgenommen wird. \ 
dies verschiedene Verhalten der beiden Chloride griindete: 
folgende Trennungsmethode. 

Zunichst konnte offenbar das rohe Aluminiumchiorid 
Spur Eisen dadurch befreit werden, dals man es in méglich 
Wasser liste, die abgekiihite Lésung mit Salzsiuregas 
Asbest im Filtriertiegel oder Conus absaugte und das kr 
Pulver mit stiirkster Chlorwasserstofisiiure auswusch. lL en 
dargestellten Aluminiumchlorid liefs sich nach dem Aut 
Wasser mit Rhodankalium absolut keine Spur von Kisen nachwi 
Um nun zu ermitteln, wieviel Aluminiumchlorid bei dieser Arb 
weise gelést bleibt, wurde reines Aluminiumehlorid wu 
Wasser gelést, die mit konz. Salzsiiure versetzte Loésung u 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Korre.-Berlin 
2 (jirapysz. Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 447. 
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Kiihlung mit Salzsiiuregas gesittigt, durch Asbest filtriert, im Filtrat 
das Aluminium durch Ammoniak gefaillt und die gegliihte Thonerde 
sodann zur Wiigung gebracht. 10 ccm des Filtrats ergaben bei 
zwei Bestimmungen 0.0022 und 0.0024 g Thonerde, was im Mittel 
25 ‘Teilen Oxyd oder 109 Teilen Chlorid in 100000 Teilen starker 
Salzsiiure entspricht. Dieser Grad der Léslichkeit, der dort, wo 
es sich um die Darstellung eisenfreien Aluminiumchlorids handelt, 
var nicht in Betracht kommt, lalst eine quantitative Trennung des 
Kisens vom Aluminium nicht zu. Wir haben jedoch gefunden, dafs 
Mischungen von wasserfreiem Ather mit konz. Salzsiure als gute 
Losungsmittel fiir Eisencblorid verwendbar sind, wahrend das Alu- 
miniumchlorid fast vollkommen in einer bei gew6hnlicher Temperatur 
mit Salzsiiuregas gesiittigten Mischung gleicher Teile konz. Salzsiure 
und wasserfreien Athers unldslich ist. Als wir 0.1 g Aluminium- 
chlorid, in 2 cem Wasser gelést, mit 50 ccm dieser bei 15° mit 
Salzsiuregas gesittigten Mischung behandelten, gingen 0.0004 g in 
Lisung, wie sich aus dem Abdampfriickstand der filtrierten Fliissig- 
keit in zwei Versuchen ergab. Die Maximalléslichkeit des Alu- 
miniumchlorids in der Mischung gleicher Volumina wasserfreien 
Athers und konz. Salzsiure ergiebt sich hieraus zu 1 Teil Aluminium- 
oxyd, entsprechend annihernd 5 Teilen Chlorid, in 125000 Teilen 
des Salzsiiure-A thergemisches. 

Reine konz. Salzsiiure mischt sich vollstindig mit ihrem gleichen 
Volumen wasserfreien Athers; merkwiirdigerweise jedoch verursacht 
eine Auflésung einer gréfseren Menge von Eisenchlorid in starker 
Salzsiiure, die man dieser Mischung zusetzte, die Abscheidung einer 
vriinen Oligen Schicht von &therischem Eisenchlorid. Durch eine 
grélsere Menge von Salzsiiure wird eine Vereinigung der beiden 
Schichten nicht hervorgerufen, wohl aber kann dieselbe durch Hinzu- 
figen von Ather erzielt werden. Das Eisenchlorid scheint dem Ge- 
menge von Salzsiure und Ather einen Teil des letzteren zu entziehen, 
um sich selbst darin aufzulésen und diese Lésung ist dann mit dem 
Zuriickbleibenden erst dann wieder vollkommen mischbar, wenn ein 
Uberschufs von Ather hinzugefiigt wird. Hieraus folgt, wie durch 
unsere Versuche bestiatigt wird, dafs fiir die Trennung kleiner Eisen- 
mengen von Aluminium zwar ein Gemisch gleicher Volumina Ather 
und konz. Salzsiure wohl geeignet ist, wihrend die Anwesenheit 
srélserer Kisenmengen einen dementsprechenden gréfseren Ather- 
zusatz erfordert, um die Bildung der zwei Fliissigkeitsschichten zu 


verhindern. 
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Besondere Sorgfalt wurde darauf verwendet, das Aluminium 
chlorid, das zur Priifung der beschriebenen Trennungsmethode diente, 
zu reinigen. Das sogenannte ,,reine“ Chlorid des Handels wurde 
in méglichst wenig Wasser geliést und diese Lisung mit einer grofsen 
Menge Salzsiure behandelt. Das so erhaltene Aluminiumehlorid 
war nun zwar eisenfrei, aber es enthielt noch nachweisliche Mengen 
von Alkalichloriden. Es wurde daher in Wasser gelést und mit 
Ammoniak gefillt, die ausgefillte Thonerde ausgewaschen und so- 
dann wieder in halbverdiinnter heifser Salzsiure gelést. Aus der 
erkalteten Lésung wurde nun durch Einleiten von Salzsiuregas 
reines Aluminiumchlorid gefiillt. 


Das so gewonnene Priiparat wurde in Wasser gelést und der 
Gehalt dieser Lisung durch Fallen abgemessener Volumina mit 
Ammoniak und Wigen der erhaltenen Thonerde festgestellt. 


Bei den in Tabelle | zusammengestellten Versuchen waren ab- 
gemessene Volumina dieser Lisung mit Salzsiure und Ather be- 
handelt worden. Das Gelingen der ganzen Operation hingt haupt- 
sichlich davon ab, dafs man schliefslich ein Gemisch von de 
stirksten wiisserigen Salzsiiure mit einem gleichen Volumen wasser- 
freien Athers, bei 15°C. mit Salzsiuregas gesittigt, erhilt. Man 
erreicht dies am besten dadurch, dals man die Aluminiumehlorid- 
lésung mit konz. Salzsiiure versetzt, bis das ganze Volumen 15—25 cem 
betrigt, diese Mischung mit Salzsiiuregas sittigt, unter méglichste) 
Kithlung mit fliefsendem Wasser ein gleiches Volumen Ather hinzu 
fiigt und schliefslich das Ganze bis zur vollstiindigen Sittigung | 
einmal mit Salzsiuregas behandelt. 


Der so erhaltene krystallinische Niederschlag wurde im | 
tiegel gesammelt und mit der beschriebenen Ather-Salzsiiuremischu: 
ausgewaschen. Sodann wurde er entweder nach sorgtiltigem Prockm 
bei 150° C. gegliiht und direkt zur Wigung gebracht, oder abe 
wurde wieder in Wasser gelést und wie gewéhnlich mit Ammo 


gefiallt. 


Bei den Versuchen 1—4 der folgenden Tabelle wurde das 
Chlorid direkt gegliiht;: bei No. 5 wurde das Erhitzen sehr 
faltig in iiberhitztem Dampf vorgenommen, wihrend bei No. 6 
das Chlorid wieder aufgelést, Aluminium als Hydroxyd gefAllt und 
als Oxyd zur Wiagung¥gebracht wurde. 
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Tabelle I. 





Angewandtes AIO, “ 
4) | (refundenes 


n Form der AICI, Endvolumen Fehler 

NO Losung Al,O 

Ma or ccm 4 

0.0761 0.0746 50 —0.0015 
0 0.0761 0.0745 50 — 0.0016 
8 0.0761 0.0741 50 — 0.0020 
4 0.0761 0.0734 DO — 0.0027 
ry O.OT6] O.07T56 SO — 0.0005 
t} O.OL5T 0.0149 45 — 0.0008 
7 O.O1L57 0.0147 40 — 0.0010 
. 0.0157 0.0144 45 — 0.0013 
4 0.0480 0.0481 30 + 0.0001 
10) 0.0960 0.0957 30 — 0.0003 


Die Versuche, bei denen das Chlorid nach dem Wiederauflésen in 
vewOhnlicher Weise als Hydroxyd gefillt wurde, zeigen einen durch- 
chnittlichen Verlust von 0.0006 g. Das einzige Experiment, bei dem 
die Erhitzung im Dampfstrome stattfand, gab denselben Fehler von 
0.0005 ¢, wihrend der Verlust bei den direkt gegliihten Proben bis aut 
0.0020 ansteigt. Bei den ersteren liegen die Differenzen innerhalb 
‘ier gewOhniichen Fehlergrenzen; das direkte Erhitzen jedoch verursacht 
emmen Kehler, der entweder auf mechanische Verluste — infolge 
der starken Salzsiiure- und Wasserentwickelung, die ein Verspritzen 
der Substanz verursacht, oder auf eine - wenn auch geringe — 
Vertliichtigung des Aluminiums zuriickzufiihren ist, das trotz der 
zersetzenden Wirkung des Wassers noch geringe Mengen Chlor 
curiickhalten kann. Es lag daher die Vermutung nahe, dals eine 
uf das Aluminiumehlorid gebrachte Schicht eines leicht fliichtigen 
Oxydationsmittels diese beiden méglichen Fehlerquellen aufheben 
wiirde, indem sie im ersten Falle das Herausschleudern von Sub- 
stanz verhinderte, im zweiten aber die vollstindige Uberfiihrung des 


Aluminiumchlorids in das Oxyd bewirkte. 


Wir bedienten uns hierzu eines reinen, sich vollstandig ohne 
Riickstand vertliichtigenden Quecksilberoxyds, das wir in diinner 
Schicht vor dem Vergliihen auf das Aluminiumchlorid brachten. 
[bas letztere wurde wie gewéhnlich im Filtriertiegel gesammelt und 
eine halbe Stunde lang bei 150° C, getrocknet, sodann wurde es mit 
ca. | g Quecksilberoxyd bedeckt, langsam und sorgfaltig unter einem 


guten Abzuge erhitzt und schlielslich auf dem Geblise gegliiht. 











Die Fiallung des krystallinischen, wasserhaltigen Aluminium- 
chlorids aus Lésungen des reinen Salzes durch wiisserige Salzsiiure 
und vollkommen mit Salzsiiuregas gesiittigten Ather in der Kalt 
ist hiernach offenbar gut ausfiihrbar und vollstiindig. Die Verwand- 
lung des Chlorids ferner in das zur Wiigung geeignete Oxyd ertolgt 
am sichersten entweder durch langsames Erhitzen unter einer Schicht 
von Quecksilberoxyd oder nach dem Wiederauflésen in Wasser wie 
gewOhnlich durch Fiillen mit Ammoniak. 

Die Ausfillung des reinen Aluminiumchlorids aus Lésungen, 
die d: 
rigkeit, wenn man nur dafiir sorgt, dals ein geniigender Uberschul: 
von Ather vorhanden ist. 

Die Resultate der experimentellen Priifung folgen in Ta 
belle ILI. 

Es wurden abgemessene Volumina der Aluminiumehlorid!6su 
in einer Platinschale fast zur Trockne verdampft und eine Lés 
von Eisenchlorid, die etwa 0.15 g Oxyd entsprach, in wenig Wasse 
hinzugefiigt; hierzu wurden 15 ccm einer Mischung gleicher T 
starker Salzsiure und Ather gebracht und das Ganze unter n 


lichster Kiihlung des Gefifses durch Wasser mit Salzsiuregas b 
15° C. gesittigt. Sodann wurden noch 5 ccm Ather hinzugegel» 


um eine vollstindige Mischung herbeizufiihren und noch einn 
Salzsiuregas eingeleitet. Das Aluminiumchlorid wurde aut A 
im Filtriertiegel gesammelt, mit einer durch Salzsiiuregas vollkomm 
gesiittigten Mischung von Ather und Salzsiiure ausgewaschen, ein 


halbe 


zunaichst langsam erhitzt und schlielslich auf dem Geblise ge- 


gliiht. 


Die Resultate sind folgende: 


$39 





































Tabelle LI. 





Angewandtes Al,O, 


. . .» CGrefundenes : :' = 

(als Chlorid in Lé- ™ Kndvolumen Fehler 
Oo ALO 

— sung) 3 
4 4 ccm : 

] 0.0761 O.O75S or 0.0008 
2 0.0761 0.0754 OF 0.0007 
3 0.0761 0.0751 2 0.0010 


uneben Ejisenchlorid enthalten. macht hiernach keine Schwie 


) 


Stunde bei 150° C. getrocknet und mit 1 g Quecksilberoxyd 
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Tabelle III. 





\ngewandtes ALO, (refund. AL,é ds Fe, ds 


(als Chlorid in Lé- nach Erhitzen (als Chlorid Endvolumen Fehler 
. sung) mit HgO vorhanden) 

y g g ccm g 

0.0761 U.0T57 U.15 25—30 — 0.0004 

0.0761 0.0756 O.15 25—30 — 0.0005 

0.0761 0.0755 0.15 25—30 — 0.0006 

‘ 0.0761 O.OTSS 0.15 25—30) — 0.0006 
Die Resultate zeigen eine sehr befriedigende Fehlergrenze. 


j fis 


Aent Chemical Laboratory of Yule University. 


bei der Redaktion eingegangen am 10. September 1896. 








Uber die Alaune des Vanadinsesquioxyds. 
Von 


A. Prieccrnt.! 
II. Teil. (Schlufs.)? 


Vanadinkaliumalaun, V,0,.3SO, + K,O.SO, + 24H,0. 


Es wird in einer analogen Weise wie die Rubidium- und Cisium- 
alaune dargestellt: es geniigt, die Sulfate dieser Metalle mit dem 
Kaliumsulfat zu versetzen. Herr Dr. Barrauini, welcher die Freund- 
lichkeit hatte, die Krystalle zu untersuchen, beschreibt sie wi 
folgt: 

..Krystallsystem: Regulir, Pyritoedrische pentagonale Hemiedri: 
(30. Klasse) oder Dyakisdodekaédrische Klasse des kubischen System 

Beobachtete Formen: {100}, {111), 2 {210!? 

Durchsichtige, griinlich-violette Krystalle, von 1—10 mm Durch- 
messer; fufserst leicht schmelzbar, so dals manche oft wilrend 
Messung schmolzen. Die F lichen waren alle wenig eben und we 
glinzend, so dafs die Messungen nur annihernd genau sind.  \ 
herrschende Form {100', die Form a {210} wurde nur einn 
einem nicht mefsbaren Krystal! beobachtet. 





Winkel: Beobachtet : n Bere 
(yrenze: Mittel: 
1100} : {O01} 89° 10’—90° 37 89° 50! F 1° O 
411) :{111' — T° 22 T0° 32 
100} : }111} 53° 29° —54° 41 04°12 4° 4 


Keine Spaltbarkeit, muscheliger Bruch, Glasglanz 
Flache {100} zeigen sich die Krystalle vollkommen isotrop. FE 
nicht méglich, den Brechungsindex zu bestimmen.* 


‘ Ins Deutsche iibertragen von A. Mronart. 
® Diese Zeitschr. 11, 106. 
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Idas Alaun ist im Wasser sehr leicht léslich und krystallisiert 
nur bei niedriger Temperatur (0°—10°) aus der dicken syrupésen 
I liissigkeit, welche manchmal zu einer teigartigen, griinen, glanzenden 
Masse erstarrt, worin man hier und da kleine violette Krystalle 
sieht. Diese schmelzen in ihrem Wasser bei ca. 20° zu einer griinen 
Hlissigkeit; ihr Pulver ist violett und wird griinlichgelb, wenn es 
les Wasser verloren hat. Die Krystalle verindern sich sehr lang- 
sam an der freien Luft, wenn nur die Temperatur miedrig genug 

t: tiber Schwefelsiure verlieren sie nach und nach einen Teil 

des Wassers, bei 100° wihrend 12 Stunden verlieren sie etwa 
5° davon und werden bei 230° wasserfrei. Die verdiinnten 
Lisungen dieses Alauns sind gelb, die konzentrierteren braungelb 
und die iiulserst konzentrierten griin. 

Die Bestimmungen des Vanadiums und des Wassers wurden 

bei den anderen Alaunen ausgefiihrt; jene des Kaliums, indem 
nan zuerst das Vanadinsesquioxyd durch Bariumkarbonat trennte. 
Zu diesem Zwecke digerierte man die Alaunlésung mit einem kleinen 
Uberschufs von gut gewaschenem und in Wasser geschlimmtem 
Bariumkarbonat;: man _ schiittelte von Zeit zu Zeit. filtrierte nach 
einer Weile die Fliissigkeit und wusch endlich den Niederschlag 
us. Das Filtrat wird dann zur Trockene verdampft, der Riickstand 
mit gekochtem Wasser (CO,-frei) behandelt und durch Filtration 
von emer kleinen Menge Bariumkarbonat befreit. Die mit  ver- 
liinnter Schwefelsiure angesiuerte Fliissigkeit und die Waschwisser 
wurden eingedampft und wie gewéhnlich das Gewicht des Kalum- 
sulfats bestimmt. 

las mehr oder weniger oxydierte Vanadinsesquioxyd, welches 
mit dem Bariumsulfat zuriickgeblieben war, wurde mit Schwefelsiure 
ausgezogen und mit Kaliumpermanganat zu Vanadinsiure oxydiert; 
die rosarote Fliissigkeit dann mit schwefliger Saure vollstindig re- 
duziert, der Uberschufs der letzteren durch Erhitzen verjagt und 
das so gebildete Vanadinbioxyd endlich mit '/,, norm.-Kaliumper- 
manganat bestimmt. 

Ks sind sehr wenige Methoden zur Trennung des Vanadiums 
von den Alkalien vorgeschlagen worden; diese von mir ausgefihrte 
scheint die genauere zu sein und verdient studiert zu werden. 


|. 0.9814 @ Substanz entflirbten a) 39.4 cem '/,,-norm.-Kaliumpermanganat- 
img und nach der Reduktion mit schwefliger Siiure b) 19.9 cem. 
Il. 0.7990 g Substanz entflirbten a) 31.8 cem '/,,-norm.-Kaliumpermanganat- 


lSsung und nach der Reduktion mit schwefliger Siure b) 16.0 ccm. 
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1. 0.8625 g Substanz gaben 0.1501 er Kaliumsulfat und soviel \ anad 
bioxyd nur 17.1 cem '),,-norm. Kaliumperm inganatiisung 


lV. 1.0850 2 Substanz verloren bel 230" O.4660 ¢« 


L. Ll. LILI. 1\ 
V0, 150 15.06 a) 15.05 — b) 15.20 a) 14.92 h) 15.01 14 S¥ 
480, $820 =. 32.18 
KO 4 9.44 140 
24H,O 432 43.37 . 19.4 


996 100.00 


Vanadinthalliumalaun, V,0..380, + T),0.50, + 24H,0. 


Eine bestimmte Quantitit Vanadinsiiureanhydrid wurde mit 
Wasser, welches Schwefelsiiure im Verhiltnis V:SO, enthielt, be- 
handelt, auf dem Wasserbade erwirmt und durch NSchwefligsiure- 
anhydrid in Lésung gebracht. Nach dem Verjagen des Uberschusses 
des letzteren wurde die blaue Liésung abfiltriert und mit dem nega- 
tiven Pol eines Elementes reduziert. Zu der griin gewordenen 
Fliissigkeit fiigte man jetzt eine konzentrierte, kochende Thallo- 
sulfatlésung (soviel, dafs man das Verhiltnis Tl: V_ erhielt) hinzu, 
filtrierte dann in der Wirme und liefs die Fliissigkeit im Vakuum 
liber Schwefelsiure eindampfen. Man erhielt so Krystalle, 

Herr Dr. Barrauri folgendermafsen beschreibt. 

Krystallsystem: Regulir, pentagonal-hemiédrisch (80. Klasse) ode: 
Dyakisdodekaédrische Klasse des kubischen Systems: 

Beobachtete Formen: {111}, {100!, a{210!. 

Durchsichtige, stark rot-violette Krystalle, von | lOmm Durel 
messer. ‘l'afelformig nach {111!: die Fliche {111}, auf welch 
gewachsen sind, ist immer treppenformig vertieft. Die 
F'lachen des {111} sind gleich wie jene von !100! entwickelt 
a{210} sind immer sehr klein. {111{ giebt nur selten eim 
Bild, wahrend {100} und {210} fast immer ein einziges und 


Bild geben. 





Winkel: Beohachtet: ” i 
(rrenze: Mittel: 
1100! : }001! 89° 57°—90° 5’ 9° J |? 90 
JIL): j 111) 70° 21.5°'—70° 387° 70°27 9 7 
100) : }210) 26° 27'—26.44' 26° 35 10 26° 34 


Keine Spaltbarkeit, muscheliger Bruch, Glasglanz. Die zu (111 
parallelen Platten sind isotrop. 








444 


Dieses Alaun ist ziemlich léslich in kaltem Wasser, selir leicht 
dagegen in warmem. Seine Lésungen sind je nach der Konzen- 
tration griin, gelblich-griin, gelb. Die Krystalle geben ein violettes 
ulver und veriindern sich langsam an der Luft: bei gewdhnlicher 
lemperatur verlieren sie auf Schwefelsiure allmahlich einen Teil 
des Wassers, und wiihrend fiinfstiindigem Verweilen im Wasser- 
lamptschrank hatten sie 26.7° , Wasser verloren. Bei 230° werden 
© wassertrei, indem sie einen gelb-griinen Riickstand hinterlassen, 
welcher dem unter denselben Umstiinden von dem Cisiumalaun zu- 
riickgelassenen sehr Ahnelt. 

Die Wasserbestimmung wurde wie gewoéhnlich ausgefiihrt. Das 
Thalliumoxyd wurde vom Vanadinsesquioxyd durch Bariumkarbonat 


getrennt. 


|. 1.4468 ¢ Substanz verloren bei 230° 0.4693 g. 


Il. 1.4054 ¢ Substanz gaben 0.5171 ¢ Thallosulfat und sowie Vanadinbioxyd 


lurch 2lcem ‘,,-norm,-Kaliumpermanganatlésung reduziert wurden. 
l. II. 
V0, 150 11.31 _— 11.26 
iSO, 320 =—- 24.14 
TLO 124 31.97 30.95 
24HLO 432 32.58 32.43 — 


1326 100.00 


Vanadinnatriumalaun, V,O,.3SO, + Na,O.SO, + 24H,0. 


Ks wird auf dieselbe Weise dargestellt, wie das Kaliumsalz, 
uur wendet man das Natriumsulfat statt des Kaliumsulfats an. Die 
durch die elektrolytische Reduktion erhaltene griine Fliissigkeit wird 
im Vakuum iiber Schwefelsiiure bis zur Sirupkonsistenz eingedampitt, 
aber daraus scheidet sich, auch bei den niedrigsten Wintertempera- 
turen unserer Laboratorien, gar nichts aus. Halt man diesen Sirup 
lange Zeit bei 0°, so giebt er oktaédrische, mit den Kubusflichen 
modifizierte Krystalle, welche, aus der Mutterlauge herausgenommen, 
ogleich schmelzen, wenn die fiulsere Temperatur nicht sehr niedrig 
ist; auf Fliefspapier gebracht, geben sie eine griine Fliissigkeit, 
welche sofort aufgesogen wird, wiihrend in der Mitte ein weilses 
oder kaum griines Pulver zuriickbleibt (Natriumsulfat), Um ana- 
lysenreine Krystalle zu erhalten, mufs man sie von der Mutterlauge 
befreien, indem man sie zwischen Fliefspapier in einem vollstandig 


trockenen und mit einer Mischung von Schnee und Kochsalz ab- 
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gekiihlten Behilter abprefst. Nach zwei- bis dreimaligem Wechsel 


des Papiers fiillt man die Krystalle in kleine verschliefsbare Glas- 
réhrchen und wiigt damit die erhaltene Fliissigkeit. Die Krystalle 
sind schon bei einer Temperatur von + 9° in ihrem Krystallwasser 
geschmolzen. 

1.3967 g Substanz entfiirbten 57 cem ' ,.-norm.-Kaliumpermanganatlisung 


Gefunden: Berechnet fiir V,O,.880, + Na,O + 24H,0 
V.0, 15.30 15.56 


Da fiir viele Reihen von Alaunen das spezitische Gewicht und 
die Léslichkeit im Wasser bekannt ist, so habe ich fiir angemessen 
gefunden. auch fiir die von mir beschriebene Reihe diese beiden 
Konstanten zu bestimmen. Es wiire, meinem Erachten nach, inter- 
essant gewesen, einerseits das spezifische Gewicht des hydrierten 
Alauns und andererseits jenes des wasserfreien zu bestimmen, um 
somit beurteilen zu kénnen, ob das Farbewechseln yon einer Ande- 
rung des Molekularvolums des schwefelsauren Vanadinsesquioxyds 
begleitet ist und wie grofs dieselbe sei. Aber in meinem Falle 
waren die Schwierigkeiten sehr grofs und aus vielen Griinden (vor 
allem der leichten Oxydierbarkeit der Verbindungen wegen) hiitte 
ich jene Genauigkeit nicht erreichen kénnen, welche bei diesen Be- 
stimmungen erforderlich ist, ohne die Anwendung von solchen 
Mitteln, iiber welche ich nicht verfiigen kann. Ich mufste deshalh 
auf die genauen Bestimmungen verzichten und mich mit einer an 
nihernden Genauigkeit der spezitischen Gewichte der Alaune be- 
gniigen. Sie wurden also nach der gewohnlichen pyknometrische! 
Methode ausgefiihrt und diente als Fliissigkeit gereinigtes Benzo 
Die Versuchstemperatur betrug 20°, die erhaltenen Resultate wur 
dann durch Rechnung auf Wasser von 4° bezogen. 

Auch fir die Léslichkeit habe ich mich mit anniihernden Zalht 
begniigen miissen. Zu diesem Zwecke digerierte ich einen Uber 
schufs des pulverisierten Salzes wihrend mehrerer Stunden bei 10 
in einem geschlossenen Gefiisse mit Wasser und bestimmte dam 
in einem abgemessenen Volumen der Lisung mittels Kaliumperma) 
ganat das Vanadiumsesquioxyd. Daraus kann man dann leich' 
durch Berechnung jenes des gelésten Alauns bestimmen. Nu | 


das Thalliumalaun wurde ein bestimmtes Volumen der Lésung 
im Vakuum bei gewoéhnlicher Temperatur zur Trockene gebra 
und dann nach dem Erhitzen auf 230° bis zur Konstanz das Gy: 
wicht des Riickstandes bestimmte. 















Lislichkeit bei 10° 


Spez. Gew. ; tgs 
. in 100 Teilen 


1" 20 


Losung W asser 
V anadincisiumalaun 2.033 U.462 0.464 
Vanadinrubidiumalaun 1.915 2.50 2.56 
V anadinkaliumalaun 1.782 66.49 198.4 
Vanadinammoniumalaun 1.687 28.45 39.76 
V anadinthalliumalaun 2.342 9.96 11.06 


Die Bree hungsindices der Krystalle wurden von Dr. Barraurnt 
bestimmt, welcher mir die Resultate seiner Bestimmungen freund- 
lichst mitgeteilt hat. 

.vanadinrubidiumalaun. Mit einem optischen Prisma 
‘T1l':/111) wurden die Refraktionsindices bestimmt: ftir mittleres 
Rot 1.4689, fiir mittleres Griin 1.4758 und fiir Violett 1.4799. Mit 
weilsem Lichte erhalt man ein Absorptionsspektrum nur mit dem 
Rot, Grin und Violett. Das monochromatische, Li-, Na- und Thallium- 
licht geht nicht hindurch. 

Vanadincisiumalaun. Mit einem optischen Prisma $111':/111! 
yvurden die Brechungsindices bestimmt: fiir mittleres Rot 1.4757, 
fiir Gelb 1.4780, fiir Griin 1.4807 und fiir Violett 1.4878.  Fiir 
das Na-Licht 1.4779 und mit einem anderen Prisma {111}:{111} 
tiir dieselbe Lichtart 1.4783. 

Vanadiumthalliumalaun. Mit einem’ optischen Prisma 
Til): LLL! wurden die Brechungsindices bestimmt: fiir mittleres 
Rot 1.5070, fir mittleres Griin 1.5138 und fiir Violett 1.5219. Mit 
einem anderen Prisma {111}:}100! wurde erhalten; fiir Rot 1.5082, 
tir Griin 1.5143 und fiir Violett 1.5196. Das Li-, Na- und Thallium- 
icht gehen nicht durch und das weilse Licht wird beim Durchgang 
durch die Krystalle (wenigstens bei den angewandten sehr kleinen 
Krystallen) nur zu den drei Zonen rot, griin und violett reduziert. 

Vanadinammoniumalaun. An eimem_ optischen Prisma 
‘}iii:tl11) wurden die Brechungsexponenten bestimmt: fiir mittleres 
Rot 14737, Gelb 1.4751, Griin 1.4784, Blau 1.4839, Violett 1.4858. 
fir Na-Licht 1,4752. An einem anderen Prisma: {111}:{111} fir 
mittleres Rot 1.4732. Gelb 1.4769, Blau 1.4820, Violett 1.4862, tiir 
Na-Licht 1.4759. 


rmaceulisches Laboratorium der Istituto Superiore Florenx, Oktober 1896. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1896. 














Ein Experiment mit Gold. 
Von 


M. Carey Lea.’ 





Ich kam zuweilen in die Lage, ein Anzahl Goldlésungen re- 


duzieren zu miissen und wandte zu diesem Zwecke Natriumhypo- 


phosphit an. Die Lésungen zeigten das gewéhnliche Verhalten, 


doch mit einer Ausnahme, in welchem speziellen Falle sie sich tiet 


smaragdgriin firbte. Nach Verlauf von 10 Minuten hérte die 
scheinung auf und das Metall fiel aus. 


Ich habe darauf die Bedingungen untersucht, unter denen sich 


dieser Vorgang abspielt und auch eine Erklirung gefunden. 


Kine gewogene Menge reinen Goldes wurde aufgelést und div 


so erhaltene Liésung zweimal bis zur Trockne eingedampft. 


gebildete Chlorid wurde darauf mit soviel Wasser aufgenommen, 


dals sich m je 10 ccm 1g metallisches Gold befand. Darau 


wurde eine 10°), ige Lésung vou Natriumhypophosphit bereit 
Beim Vermischen dieser Lisungen in verschiedenen Verhiltn: 
trat die griine Firbung auf. Folgende Arbeitsweise ergab de 
friedigendste Resultat: 

15 ccm der Hypophosphitlésung werden in ein Bechergla 
bracht und darauf 1 cem der Goldlésung und | Tropten S 
siure hinzugegeben. Sobald die Lésung sich ein wenig dunk 


firben beginnt — was in ungefaihr 2 bis 4 Minuten eint 
werden 30 ccm Wasser hinzugetiigt. Sie nimmt dann eine du 
sichtige griine Fiarbung an, triibt sich jedoch allmihlich. W 
nach Verlauf einer Stunde filtriert, so ist das Filtrat entwed 
oder griin gefirbt (im ersteren Falle iindert sich jedoch die b 


bald in Griin); es bleibt eine Zeit lang durchsichtig und 

dann wieder. Dieser Vorgang wiederholt sich mehrere Me 
Die nichstliegende Annahme wiire die, dals das von Pras 

schriebene olivgriine Oxyd des Goldes, AuO, die Erschei 


' Ins Deutsche iibertragen von P. Preierer in Ziirich. 


" ~—- 


2 Roscor und Scuortemmer, 2) 2, 377. 








445 


ursache. Bei den obigen Filtrationen bleibt jedoch eine sehr kleine 
Menge einer blauschwarzen Substanz zuriick, welche kein Oxyd, 
ondern ftreies Gold ist. 

Die griine Farbe der Fliissigkeit verdankt daher ihre Ent- 
stehung einer kleinen Menge von Gold, das in seiner blauen Modi- 
likation in sehr feiner Verteilung vorhanden ist und zusammen mit 
der gelben Farbe der unzersetzten Lésung die griine Fiarbung 
erzeugt. 

Schiittelt man die Lésung ein wenig, anstatt sie zu filtrieren, 
und bleibt sie dann einige Zeit sich selbst iiberlassen, so schligt 
sich an den W andungen des Becherglases Gold nieder, dessen Farbe 

im retlektierten Licht gelblichbraun, dagegen im durchgelassenen 


hellblau ist. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. November 1896. 
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Privatdocent an der 
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Anleitung zur Anwendung physikalischer 
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Anleitung 


zur 


mikrochemischen Analyse. 


Von 
H. Behrens, 


Professor an der Polytechnischen Schule in Delft. 
Mit einem Vorwort von Professor S. Hoogewerff. 


Mit 92 Figuren im Text. .# 6.—, gebunden #4 7.—. 


Naturwiss. Rundschau: .... Wir méchten das vorliegende Buch dringend 
der Beachtung der Chemiker empfehlen. Die Anwendung des Mikroskops in 
der Analyse ist ja heute noch fufserst selten, obwohl uns dasselbe in vielen 
Fallen rasch und sicher Aufschlufs giebt iiber Fragen, die sich auf dem iib- 
lichen Wege nur mit Aufwand von viel Miihe und Zeit, so und so oft iiber- 
haupt nicht einwandsfrei lésen lassen. Dazu sind die Substanzmengen, 
welche fir Anstellung einer mikrochemischen Analyse in Frage kommen, 
aulserordentlich gering; Bruchtheile eines Milligramms geniigen fiir sie und 
ergeben Priiparate von dauerndem Bestand, die jederzeit wieder zum Ver- 
gleich hervorgeholt werden kénnen ....-— Wir sind tiberzeugt, dafs die An- 
regung, welche durch das Buch des Herrn Behrens diesem Zweige der Analyse 

reben wurde, bald reiche Friichte tragen wird. 


Krit. Vierteljahrsb. Ub. d. Berg- u. Hiittenminn. Litt.: Es eréffnet die vorliegende 
Arbeit einen Einblick in eine junge Methode mikroskopisc’. Untersuchung, 
der noch eine reiche Zukunft bevorstehen dirfte. 


Zeitschr. {. angew. Chemie: Das eigenartige Buch sei der Beachtung aller 
Analytiker bestens empfohlen. 


Chem. Industrie: Das vorliegende Werk verdient in hohem Grade die Be- 
achtung aller praktisch thitigen Chemiker. 


Centralbl. f. Nahrungs- u. Genussmittel: .. . . es ist itiberraschend, in welcher 
einfachen und exakten Weise bei nur geringem Zeitaufwande schwierige 
und zeitraubende qualitative Untersuchungen ausgefihrt und die bei der quanti- 
tativen Analyse erhaltenen Kérper auf ihre Reinheit gepriift werden kénnen. 


Chem. Centralbl.: Nach den Methoden bedarf der Chemiker nur eines 
Mikroskopes und eines Reagenzienkastens, um schnell und mit grofser Sicher- 
heit fiir das Resultat Gemenge zu analysieren, welche auf dem gewéhnlichen 
analytischen Wege nur mit Aufwand von viel Miihe und Zeit entwirrt werden 
kjnnen ... Ein Hauptvorteil der Methode besteht in der Anlegung von 
Dauerpriparaten, die stets als Belegstiicke dem Analysenprotokoll beigefiigt 
werden kénnen. — Hervorgehoben zu werden verdient schliefslich aber doch 
noch der enorme pidagogische Nutzen, welehen die mikrochemischen 
Methoden fiir den angehenden Analytiker mit sich bringen, da derselbe durch 
sie u. a. zu ungleich vorsichtigerem Operieren und zu schiirferem Beobachten 
gezwungen wird als sonst. 


gap” Hierzu eine Beilage der Verlagsbuchhandlung Leopold Voss in 
Hamburg. 
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